C07d,5/16; C07d, 63/12; 
C07d,27/52; AOln, 9/24; 
A 01 n,9/12 

Document FP4 
Appl. No. 10/584,403 

12 o. 27 

12 q, 14/04; 12 q, 24; 12q, 26;12p,2; 

12o,21;12q,31/02;12o,25; 

12 o, 19/03; 451. 9/24; 451, 9/12 



® Offenlegungsschrift 2 335 347 

® ^ Aktenzeichen: P 23 35 347.1-42 

@ Anineldetag! ll.JuIil973 

® Offenlegungsiag: 14. Februar 1974 

Ausstellungspriorltat: — 

@ Unionsprioritat 

@ Datum: 1 1 . Juli 1 972 1 9. April 1 973 

@ Land: Japan 

© Aktenzeichen: 69805-72 44809-73 



Substituierte Acetatverbindungen, Verfahren zu ihrer Herslellung und 
ihre Verwendung als Pestizide 



Sumitomo Chemical Co., Ltd., Osaka (Japan) 

Vossius, v., Dipl.-Chem. Dr. rer.nat., Pat.-Anw., 8000 Munchen 



Eriinder wird spater genannt werden 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 




PATENTAMT 

Deutsche KK: 



@ Bezeichnung: 

@ Zusatz zu: 

@ Ausscheidung aus: 

(g) Anmelder: 

Vertretergem.§ 16PatG: 
@ Als Erfinder benannt: 



Prufungsantrag gemaB § 28 b PatG ist gestellt 



CO 
to 

CO 
CO 

Q 



BEST AVAILABLE COPY 



O ? 74 iin9fln7/nflA T'j/nfi 



PATENTANV/ALT 



2335347 

U.Z.: K W (Vo/ka) 
Case S-1-9800C (F-'11141) 

SUMITOMO CHEMICAL COl^PANY, LIMITED, 
Osaka , Japan 
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Die Erfindung betrifft neue substituierte Acetatverbindungen, 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung als 
Pestizide, insbesondere zur Bekampfung von Arthropoden. 

Die substituierten Acetatverbindungen der Erfindung habexi die 
allgemeine Formel I 

Z 

y - CH - coox (I) 

in der Y eine Gruppe der allgeineinen Formel II, III, IV oder 
V . 
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ist, in der und Rg ein Wasserstoff- Oder Halogenatom, eine 
Cyan- oder Nitrogruppe, einen niederen Alkyl-, niederen Alke- 
nyl-, niederen Alkinyl-, niederen Alkoxy-, niederen Alkoxyal- 
kyl-, einen halogensubstituierten niederen Alkyl-, einen halo- 
gehsubstituierten niederen Alkenyl-, einen halogensubstituier- 
ten niederen Alkinyl-, einen niederen Alkylmercapto- oder einen 
niederen Alkyls\alfoxylrest, einen Acyl-, Acyloxy-, niederen 
Alkoxycarbonyl-, niederen Alkenyloxycarbonyl- oder niederen 
Alkinyloxycarbonylrest oder zusaramen eine Methylehdioxy-, 
Tetraraethylen- oder Trimethylengruppe, und R^ ein Wasser- 
stoff- Oder Halogenatom, eine Cyan- oder Nitrogruppe, einen 
niederen Alkyl-, niederen Alkenyl-, niederen Alkinyl-, niederen 
Alkoxy-, niederen Alkoxyalkyl-, einen halogensubstituierten 
niederen Alkyl-, einen halogensubstituierten niederen Alkenyl-, 
einen halogensubstituierten niederen Alkinyl-, einen niederen 
Alkylmercapto- oder niederen Alkylsulfoxylrest, einen Acyl-, 
Acyloxy-, niederfen Alkoxycarbonyl-, niederen Alkenyloxycarbo- 
nyl- Oder niederen Alkinyloxycarbonylrest, A ein Sauerstoff- 
oder Schwefelatom, R5 ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine 
Cyan- oder Nitrogruppe oder einen niederen Alkylrest, m eine 
ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 3, R5 ein Wasserstoff- odor 
Halogenatom, eine Cyan- oder Nitrogruppe oder einen niederen 
Alkylrest, n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 3 und die 
gestrichelte Linie in der Formel V eine Doppelbindung bedeu- 
tet, die isoliert oder konjugiert zur Carbonylgruppe steht, ode: 
y eine substituierte Athylengruppe der allgemeinen Formel VI 



L 
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\ 

c — 

(VI) 

darstellt, in der die Reste R.7, R3 und R^ Wasserstoffatome, 
niedere Alkyl-, niedere Alkenyl- oder. niedere Alkinylreste, Ha- 
logenatome, Acyl- oder Acyloxyreste bedeuten, Z einen unver- 
zv/eigten oder verzweigten niederen Alkylrest, einen niederen 
Alkenyl-, niederen Alkinyl- oder niederen Alkoxyrest, eine 
Cyangmippe, einen halogensubstituierten niederen Alkyl-, einen 
halogensubstituierten niederen Alkenyl- oder einen aldcydischen 
Rest mit 3- bis 7 Kohlenstoffatomen bedeutet, X eine Gruppe 
der allgemeinen Formel VII, VIII, IX oder X 

0 



R. 




(VII) (VIII) (IX) (X) 

ist, in der R^q eine Allyl-# Propargyl-, Benzyl-, Thenyl-, 
Furylraethyl-, Phenoxy- oder Phenylmercaptogruppe, R^-j ein Was- 
serstoff- Oder Halogenatom, eine Methyl- oder Trifluonnethyl- 
gruppe Oder R^q und R^^ zusanunen eine Trimethylen- oder Tetra- 
methylengruppe bilden, R^g V/asserstoffatom, eine Xthinyl- 
oder Cyangruppe bedeutet, t den Wert 1 oder 2 hat, B ein Sauer- 
stoff- Oder Schwefelatom oder eine Gruppe -CH=CH-, R^^ eine 
Phthalimid-, Thiophthaliraid-, Di- oder Tetrahydrophthalimid- 
oder Dialkylmaleinimidgruppe, R^^ eine Allyl-, Propargyl-, . 
^enzyl- oder Alkadienylgruppe, R.^^ ein Wasserstoffatom oder 

A09807/1186 




und W eine Methylgruppe oder ein Halogenatom bedeutet. 

Bevorzugte Acetatverbindungen der Erfindung sind: 
1) Verbindungen der allgemeinen Formel 



in der ein V/asserstoffatora, eine Methoxy-, Xthoxy-, Acet- 
oxy-, Methylsulfinyl-, C^-C^-Alkyl-, Trif luormethyl-, Allyl-, 
Acetyl-, ilthoxycarbonyl-, Methylendioxy-, Hethylraercapto-, 
Trimethylen- oder Tetramethylengruppe, ein Chlor-, Fluor- 
Oder Jodatom, eine Isopropenyl-, Propargyl-, Methoxymethyl-, 
Athoxymethyl- , ChlorSthylen- , Chlorallyl- , Butyryl-^ Butyl- 
mercapto-, Allyloxycarbonyl-, Nitro- oder Methoxycarbonyl- 
gruppe, Rg ein V.^asserstoff-, Chlor- oder Broniatom eine Me- 
thyl- Oder Methoxygruppe , R^ ein Wasserstoffatom oder eine 
Methylgruppe, Z eine C^-C^-Alkyl-, Athoxy-, Allyl-, Brom- 
athyl- , Cyclohexyl-, Cyclopropylmethyl- , Isopropenyl- , 
Propargyl-, Trif luormethyl- oder Cyangruppe und X eine 
Gruppe der Formel: 




R 



5 
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bedeutet ; 



2) Acetatverbindungen der allgeracinen Formel 




- COOX 



in der ein Vasserstoffatom, eine Methyl-, Allyl-, Meth- 
oxycarbonyl- oder Acetylgruppe, ein \7asserstoffatom, Z 
eine Athyl-, Propyl- oder Allylgruppe und X eine Gruppe 
der Fonnel 




bedeutet; 
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3) Acetatverbindungen der allgemeinen Pormel 

\ — rt]- 'CH-COOX 

in der ein Vfessers toff atom, eine Methyl-, Allyl-, Meth- 

oxyoarbonyl- oder Butyrylgruppe, R/^ ein V/assers toff atom, 
Z eine 'A%hyl- Oder Propylgruppe und X eine Gruppe der Formol 



CH3 

- °V(0)^ 0 Oder ■ ""'^"'^ " °" 



0 



bedeutet ; 



4) Acetatve.rbindungen der allgemeinen Formel 



Rr^^ ^CH - OOOX- 



in der Ry ein V/asserstoffatom, eine Methyl- oder )ithylgrup- 
pe, Rq ein V/asserstoffatom oder eine Methylgruppe, Rg eine . 
Methylgruppe, Z einen C^-C^-Alkylrest und X eine Gruppe der 
Pormel 




- CHg— JL-OHgC- OH Oder ON 0 — 



bedeutet ; 
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5) Acetatverbindungen der allgemeinen Formel 

/^^ f 

(0H2)in -[r 

in dor ein V/asserstof fatom Oder oine Metbylgruppe, m eine 
ganze Zahl mit einem Wert von 1 oder 2, Z eine Methyl-, 
Propyl-, Allyl- oder Propargylgruppe und X eine Gruppe der 
Formel 







Oder 



Hz ^ C 



bedoutet; . 



6) Acetatverbindungen der allgemeinen Formel 

0 

(.Ollz)ji 41- OH-OOOX 

in der Rg eine Metbylgruppe bedeutet, n den V/ert 1 hat, Z 
eine Athyl- oder Propylgruppe tind X eine Gruppe der Formel 



0 



darstellt. 
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Besonders wirksame Verbindungcn der Erfindung sind Phenyl- 
essigsMureester, die durch Umsetzen von PhenylessigsSuren 
der allgemeinen Formel 



rait einem Alkohol der Pyrethrumverbindungon bzw. Pyrethrum- 

inhaltsstoffe erhalten wcrden. In dieser allgcmeinon Foriiiol 

bedeutet Rj^ einen unverzweigtcn oder verzweigten Alkylrest 

mit 1 bis 5 Kohlenstof fat omen, einon unverzv/eigtcn oder vcr- 

zv/eigten Alko>:yrest mit 1 bis 5 Kohlcnstof fatomen, cin Halo- 

genatom oder cine Thiomethylgruppe und zwei der Rcste Rj^ kiin- 

nen eine Trimethylen- , Tetramethylen- oder Methylcndioxygrurpc 

bilOen. n' ist eine ganze Zahl mit einem VJert von 1 bis 4 und 

R bedeutet einen unverzweigtcn oder verzv/eigtcn Alky Ires t nit 
2 

3 bis 5 Kohlenstoffatancn, eine Allyl-, Prbpargyl- oder Iso- 
propenylgruppc. Diese Ester zeichnen sich durch niodrigc V.'r.rm 
blUtertonizitat und hohe inscl;tizide Wirkung aus. Die Aktxvi'cU 
beruht verrautlich auf dcm Phenylcssigsaurercst dcs Molekiiln. D 
her sind diese PhenylessigsSuren wichtige Zwischr^nprodukte der 
Erfindung. 
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Seit der EinfUhrung von BHC und DDT als Pestizide wurden auf 

diesem Gebiet erhebliche Portschritte gemacht. Phosphorverbin- 

dungen, Carbamate und naturliche und synthetische Pyrethrumver- 

bindungen gestation es, die ErnteertrSge zu erhShen. Diese 

landwirtschaftlichen Chemikalien verursachen ^jedoch Umweltver- 

schmutzun/^. Fomer haben zahlreiche Schadinsekten eine Resistenz 
qoqen Pestizide 

/entw'ickelt. Pestizide sollen eine niedrige Toxizitat haben, ge- 
ringe RtickstUnde hinterlassen und sich rasch zersetzen. Sie 
sollen sich bei ihrem Eingang in den biologischen Kreislauf in 
ungiftige Verbindungen verwandeln. Ferner sollen Pestizide keine 
Schwennetalle oder Halogenatome enthalten und sich hauptsSch- 
lich aus Kohlenstoff , V/asserstoff und Sauerstoff zusammensetzen. 

Nach langvvierigen Untersuchungcn \mrden die Acetatverbindungen 
der vorstehend angegebenen allgemeinen Formel I entv/ickolt, die 
brauchbare Pestizide rait starker Selektivitat darstellen. 

Von den bisher bekannten pestizidwirksaroen Estern, z.B. den 
Phosphorsaurecstern und Chrysanthemuracarbonsaureestem, glaubte 
man, dafl ihre Aktivitat auf der Grundstruktur der PhosphorsSure • 
bzw. der CyclopropancarbonsSure beruht. Die Phosphorsaureester 
enthalten ein doppelt. gebundenes Schwef el- oder Sauerstof fatom 
an einem rUnfwertigen Phosphoratom, wShrend die Chrysanthemum- 
carbonsSureester als wesentliches Strukturelement einen drei- 
gliedrigen Ring enthalten. Die pestizide Aktivitat hangt von 
der Art der Reste an den wesentlichen Strukturelementen ab. 



/;09807/ 1 186 



->ft- 2335347 

In den Verbindungen der Erfindung stellt die Saurekomponente 
der allgemeinen Formel XI 

Z 

y - CH-COOH (XI) 
eine wichtige aktive Grundstruktur dar. Ihre v/esentlicho StruU- 
tur wird durch ein V/asserstoffatom iri der a-Stellung der Ester- 
gruppe, einen geeigneten Substituenten Z und einen Substituen- 
ten Y vervoilstandigt, die durch ihre ebene Struktur gekenn- 
zeichnet sind. Der Alkoholrest der erf indungsgemfiBen Ester der 
allgemeinen Formel I entspricht dem Alkoholrest der bekannten 
Chrysanthomumcarbonsaureester, wie aus den Beisi)ielen der nach- 
stehend beschriebexuon Verbindungen hervorgeht. Durch geeignete 
V/ahl der entsprechenden Saurekomponente und der Alkoholkompo- 
nenten lassen sich die verschiedensten V/irkungen steucrn, v;ie 
rasches Einsetzen der V/irkung, Permeabilitat, Eindringen in 
lebende Pflanzen, restliche Aktivitat, pastizide Vfirkung, 
StBrung der Metamorphose, Sterilisation Oder Unterdrucken der 
Eiablage. Auch hinsichtlich des pestiziden V/irkungsspektrums 
zeigen die Verbindungen der Erfindung eine selektive oder nicht 
selektive V/irkung gegenliber Insekten der Gattung Coreoptera, 
Lepidoptora, Diptera, Orthoptera, Hemiptera, Homoptera und 
Acarus, je nach der speziellen Kombination der Saurekomponente 
und der Alkoholkomponente . Die Verbifldungen der Erfindung kon- 
nen auch zur Bekampfung anderer Schadinsekten, v;ie Nematoden, 
verwendet werden. Ein weiteres wichtiges Merkmal der Verbindun- 
gen der Erfindung sind ihre AktivitSt gegentlber Schadinsekten, 
die gegenuber den gegenv/artig verwendeten Pestiziden resistent 
sind, und ihre sehr niedrige Toxizitat gegenuber V/arrablutern 
und Menschen. 
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ErfiridungsgeraSB wurde festgestellt, da3 die Acetatverbindvmgen 
der allgemeinen Forinel I' 

Ri OxHt - iso 



in der RJj einen unverzweigten oder verzv/eigten Alkylrest wit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, ein Ilalogenatora oder einen Alkoxyrest 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, ein V/asserstoffatom oder 
und R^ zusammen eine Methylendioxygruppe und X' eine Gruppe 
der allgemeinen Formel 



bedeutet, eine stSrkere insektizide V/irkimg, AbtStimgsv/irkung 
und knock-dpwn-V/irkung besitzen als die anderen substituierten 
Acetatverbindungen der allgemeinen Formel I. 



t 



Dies geht aus den nachstehenden Versuchsbeispielen hervor. Die 
anderen Verbindungen der allgemeinen Formel I v.nd ihre geome- 
trischen und optischen Isomeren haben eine bessere Vfirkung ais 
die bekannten Insektizid-wirksamen Verbindungen. 

Das Verfahren zur Herstellung der Acetatverbindungen der allge- 
meinen Formel I ist dadurch gekennzeichnet, daO man eine Car- 
bonsnure dsr allgemeinen Fonael XI 

Z 

Y - CH - coon (Xi) 



in der Y iind Z die vorstehende Bedeutung ha ben, oder ihr rcnk- 
tionsfahiges Derivat mit einera Alkohol der allcomeinen Forinel 
XII 

X - OH (XII) 
in der X die vorstehende Bedeutung hat, oder dessen reaktions- 
fahigem Derivat urasetzt. Der Ausdruck "reaktionnfahiges Derivat 
der Saure" bedeutet ein Saurehalogenid, ein Saureanhydrid odor 
einen Ester eines niedrip siedenden Alkohols, ein AlkalimoUil] - 
sal2, ein Silbersalz oder ein Salz eines tertiliren -AminH. Als 
reaV.tionsfahiges Derivat des Alkohols konnen z.B. die Haloconide 
Oder SulfonsSureester verwendet werden. 

Die Acetatverbindungen der allgeineinen Formel I schlieBen auch 
optische Isomere ein, da sie ein asymmetrischec Kohl enst of ifj torn 
in der a-Stellung besitzen. 

Zur Ilerstelliing der Acetatverbindungen der allgemeinen Forinel I 
ward die Veresterung der S'dure der allgeraeinen Fonnel XI mit 
dera Alkohol der allgeraeinen Formel XII vorzugsv/eise in eircn 
geeigneten inerten Losungsraittel bei Raumtemperatur oder erhth- 
ter Temperatur und unter geeigneten wasserabspaltenden Bedin- 
gungen, z.B. in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid; durchge- 
fuhrt. Bei Vervi'endung eines Sfiurehalogenids ale rcaktionsffihi- 
gem Derivat der Saure v/ird die Urasetzung wit dem Alkohol bei 
Raumtemperatur und in Gegenwart eines Saureacceptors, z.B. 
eines tertiaren Amins, wie Pyridin oder Triathylarain, durchge- 
fuhrt. Kan erhcilt in hoher Aurbeute den cntsprcchenden Eater. 
Als Saurehalogenide werden die Saurechloride bevorzugt. Die Um- 
setzurig wird vorzugsweice in Gegenwart eines Inerten LciEun/,::- 
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mittels durchgefUhrt, wie Benzol, Toluol oder Petrolather. Bei 
Verwondung des Esters der Stiure der allgemeinen Formel XI nit 
einem niedrig siedenden Alkohol, wie Methanol oder Xthanol, als 
rcaktionGfahigem Derivat der Saure kann die entsprechende Ace- 
tatverbindung der allgemeinen Formel I in hoher Ausbeute durch 
Erhitzen dcs Esters rait dem Alkohol der allgemeinen Formel XII 
in Gegenwart einer Baoe, vorzugsweise dcm Alkalinietallalkol-iO- 
lat, das dem niedrig siedenden Alkohol des eingesetzten Esters 
entspricht, odor in Gegenwart von Natriumhydrid in einem iner- 
ton Losungsraittel, v/ie Toluol und unter Abtrennung des bei der 
Umsctzung freigesetzten niedrig siedenden Alkohols durch frak- 
tionierte Destination hergestellt werdcn. 

Boi Verv/endung eines Siiureanhydrids als reaktionsfiihigem Deri- 
vat der Saure der allgemeinen Formel XI kBnnen die Acetatver- 
bindungen der allgemeinen Formel I durch Urasetzen des Saurean- 
hydrids mit dem Alkohol der allgemeinen Formel XII bei Haum- 
temperatur oder vorzugsv/eise ur.ter Erhitzen und in Gegenwart 
eines Loaungsmittels, wie Toluol oder Xylol, hergestellt wer- 
den. Bei Vei^endung eines Halogenids oder Sulfonsiiureesters 
des Alkohols der allgemeinen Formel XII wird die Saure der all- 
gemeinen Formel XI im allgemeinen in Form eines Alkalimetall- 
salzes, Silbersalzes oder eines Salzes mit einem tertiaren Amin 
verwendet. Diese Salze kSnnen in situ durch Zugabe der ent- 
sprechenden Base zur Sfiure der allgemeinen Formel XI herge- 
stellt werden. In diesem Fall wird vorzugsweise ein LSsungs- 
mittel, wie Benzol, Aceton oder Dimethylf orraami d , verwendet,. 
und die Urasetzung v/ird vorzugsv/eise unter Erhitzen des Reak- 
tionsgcraischc.*; bis zusn Ciedopunkt odor unterhalb des Siedc- 
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punktos des venvendeten LoGungsiriittels durchgefuhrt. Die bevor- 
zugten Halogenide der Alkohole der allgeraeinen Formel XII siiul 
die Chloride und Bromide. 

Spezielle Beispiole fUr Acetatvorbindiangen der allgemeinen 
Formel I sind nachstehend angegeben: 



Verbindurig 
Nr. 



1. 



CHgCHj 

5 ' -Benzyl-3 ' -f urylmethyl-a- Sthyl-phenylacetat 
nj*^ 1.5545 



2, CHgCHj 



5 ' -Pheno3syben2syl-a- iithylphenylacetat 



1.5712 



5.. OCH2CH5 

</ \VCH - COOCHo 



3 • -Phenoxybenzyl-a- ilthoxyphenylacetat 
n^^ 1.5275 
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CH - COOCH2-] 



5 ' , 4 ' 1 5 ' , 6 ' -Tetrahydrophthalimidomethyl-a-Uthyl- 
phenylacetat 

1.5403 




'OH 
0 ^ 



Dimethylmaleimidomethyl-a-allylphenylacetat 
^ 1.5349 



ll.S>CH - COOCH2 "^O'^CHgCs CH 



5 '-Propargylfurfuryl -a-athyl-2-thienylaceta t 
1.5035 



^3 _ CH, 
I 3 



"^^(i: - C00CH2 - H^^^ 



3 • 4 ' 5 ' , 6 ' -Tetrahydropb-thalimidomethyl-2-( 3"- 
metbyi-2 " -cyclopent en - 1 " -yl ) -pr opionat 

1.5648 



^ - 

23353A7 

CHoCH-x 
^VCH - COOCH 



C=CH 



CHgC = CH 



5 ' -Proparsyl-r/ ' -Sthinyl-o • -f urylinothyl- 
a-Hthylphenylacetat 

H^^'^ 1.5510 



CH - COOCIIg-r n -j^^ 



CH2CH^ 



5 •-Benzyl-3 ' -furylmethyl-2-( 3"-niethyl-2"- 
cyclopentenon -2"-yl ) -butyi-at 

^ 1,5123 



CHgCHj 

CH - COOCHg -^3^^2° = CH 



4 • -Propargylbenzyl-a-athylphenylacetat 
^ 1.5039 



CH, 



CH - COOCHg 



CO 



5'-(l',2',3'»4' -Te trahydr onaphthalenyl ) -methyl- 
a->me thy Ipheny la c e t at 

ng^ 1.5536 
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5 » ~Benzyl-3 ' -tlieiiyl-a-athylphenylacetat 
ng2i.5488 

5 ' -Benzyl-3 • -thenyl-a-isopropyl-phenylacetat 
n^^ 1.5613 

3 ' -Plienoxy-a ' -cyanbenzyl-a-athylpheny lace tat 
1.5638 



^^CH - COOCHg 




5 ' -BenEyl-3 ' -f uryliaethyl-a-( 2"- bromUthyl) < 
phenylacetat 

1.5911 
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cH=0H^ 23353^7 
0H3 / 2 

^ 0*^^ (jiH .- COO — r T 
CH2CH3 \' — ^0 



2 • -Allyl-.3 ' -methyl-2 ' -cyclopenten-1 » -on- 
4"-yl--a-athyl-2-furylauetat 

1.5118 





/ .CH - CC0CH2-|j- 



5 ' -Benzyl-3 ' -f urylmethyl-a-cyclohesyl-phenyl- 
acetat 

m.p. 51 - 53°C 

W 

CHj CH - COOCH2 

CHgCHj 

5 ' -Benzyl-3 ' -f uryljnethyl-2- inbyl-3 , 4-dimethyl- 
3-pentenoat 

1.5417 

Y 

. 9^^2 
// ^- CH - COOCH2 





5 • -Propargyl-2 • -methyl-3 ' -f urylmethyl-a-cyclo- 
propylmethylphenylacetat 

n^* 1.5632 
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21. 



25. 
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CH - COOCHp 



CHgC^CH 



5 ' -PropargylfitPfuryl-a-allyl-2-theny lace tat 
1.5274 



5 ^CH - COOCH, 



5 ' -Benzyl-3 ' -f urylmethyl-2-methyl-5-athyl-3- 
( cis, trans ) -pent enoat 

n^^ 1.5695 




22. CH^ CH 



CH 



/ 5 



5 • -Benzyl-3 ' -f u^ylmethyl-a-isopropyl-4- 
methoxyphenylacetat 

1.5470 



5 ' -Benzyl-3 • -furylniethyl-a-athyl-5-methoxy- 
phenylacetat 

nJ5 1.5481 
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CH,0 < / ^ 



CH50 -£3" ~ C00CH2 



to) 



5 '^-Phenoxybenayl-a-isopropyl-5 ,4-dimethoxyphen3a- 
acetat 

1.5655 

0 CHgCH, 
CH5CO -f \ CH - COOCH2 -(qS 

"® 

3 • -Phenoxybensyl-a- l Lhyl-4-acetoxyphenylacetat 
1.5621 
0 CHgCH^ 
OHj-S^OH - COOOH2 -(pig^ 



5 • -Benzyl-3 ' -f urylmetnyl-a- c5tliyl-4-methyls\ilf oxy- 
phenylacetat 

1.5448 

I ^ CH2CH5 S 

Crtj 0 

3' f4' t5' ,6'-Tetrahydrop>ithalimidomethyl-2-i;thyl- 
2,4, 6-trimethylphenylacetat' 

nJ5 1,5399 



409807/1186 
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CF-3 CH - COOCHg — n j]' 

CH3^0'^CH2C=CH 

5 ' -Propargyl-2 ' -niethyl-3 ' -f llrylmethyl-a-isopropyl- 
4-trif luori.«jthylphenylacetat 



n^^ 1.5368 



CH, ^CH, 



5 ' -Benzyl-3 • -f urylinethyl-a-isopropyl-4- allylphonyl- 
acetat 

1.5277 



CH3O ~<Q. CH - coaA^^^^2 

2 • -Ally 1-5 ' -methyl-2 ' -cyclopsnten -1 -on-4-yl- 
a-allyl-p-acetylphGnylacetat 



1.5566 



CH>i 'yCH^ 
X / 5 
CH 



CHjCHgOgC CH-COOCHg — ltoi^-^^2°SCH 



5 ' -Propargylf urf tLryl-a-isopropyl-4-carl) athoxy- 
pheny lace tat 

1.5711 
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J) --^^^ CH - COOCHg-^^ 



5 • -Phenoxybenzyl-a~isopropenyl-5 , 4-methylendioxy- 
phenylacetat 

1.5325 



CHjOgeAoJ^ CH - cooch^TqX 



5 ' -Phenoxyl)enzyl-a-isopropyl~5-carbomothoxy-2- 
furylacetat 

n^^ 1.5567 



CHjCHgO -^^CH - COOCH 

3 • -Pheno>:y-oc ' -cyaT)bonzyl-o:-ir>opropyl-4- 
athoxyphenylacetat 

n^^ 1.5208 



° V /^«3 
CH 



CHjS 



5 ' -Benzyl-3 • -f tlrylmethyl-a-lsop^opyl-4-methy3.-. 
mercaptophenylacfetat. 

n^^ 1.5335 



A09807/ 1 186 



5 • -Benzyl-3 » -fiirylmethyl-a-isopropyl-1, 2,3 ,4- 
tetrahydronaphthalen -b-yl-ace cat 

n^^ 1.3689 

CH- CH, 
CH^—O, \/ ^ 

. C=CH 

5 ' -Propargyl-2 ' - (a ' -athinyl ) -f urylmethyl-a- 
isopropyl-3 , A-methylendioxyphenylacetat 

n^^ 1.5236 

CH ^5 
^"3'9-CHj 

; -cPj -^^^CH - C00CH2 -^O^ 

■ °^ 

3 •-Phenoxybenzyl-a-t-butyl-4-trif luor methylphenyl- 
acetat 

11^5 1.5671 



CP5 

CH,Cl/~V CH - COOCH5 , 



5 •-Benzyl-3 ' -furylmethyl-a-trif luormetHyl-A- 
meth oxyphenylace tat 

1.5474 
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OH, -(/ VCH - COOCHo N I 

Cl , " ^ 

Dimethylinaleimidomethyl-a-isopropyl-3 » 5-dichlor- 
4-me tbylphcnylac e tat 

1.5259 

CH- CH^ 

9^ CE, ,CH==CH2 



2 • -Allyl-3 ' -methyl-2 ' -cyclopenten-1 » -on-h » ryl- 
a-isopropyl-5-indanylacetat 

1.5753 

CHj /^3 

^^JJl/^^ CH - COOCHg - CH s C CHg-Zo) 
CHj \==/ ^2 ^ — ^ 



4 » -Phenyl-3 ' -chlor - 2 ' -buten^l » -yl-a-isopropyl- 
4-isopropenylpheny'lacetat 

nJ5 1.5878 



CHj 
^CH^ 

3Hj CH - COOCHg - 




o6 -@ 



3 '-Phenojfybenzyl-a-isopropyl-S-diS ,3f4-tetrahydro)- 

naphthalinylacetat 

1.5660 
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0CH3 



<;^CH-C00CH2-Q^ 



3 • -Benzyl"benzyl-ft-cyan-2-methox5T7henylacet£it 
11^5 1.5702 

CH3CH3 

CH =CCH2 -<0'^ " ^^^2-{Q) 

3 ' -Phenoxy"benzyl-a-i'thyl-4-propargylphenylacetat 
1.5513 

CH3O ^c"*^^ 



5 • -Proparg3'-l-2 ' -thenyl-a-isopropenyl-3-niethoxy-4- 
methylphenylacetat 

1.5466 



OH5OOH2 - 000CH2 JTll^ ^J[0) 



5 • -Phenoxyfurftiryl-a-isopropyl-4-methoxymethyl- 
phenylacetat 

1.5738 
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CH 



CHjCHgOCHgnQh CH - COOCHg 




0 

Ph.thalimidomethyl-a-isopropyl-4-athoxymethyl- 
phenylacetat 

n^^ 1,5221 

"^3"^ " "^3^" CH2CH=iCH2 

2 ' , 6 ' -Dimethyl-4 ' -allylbenzyl-a-isopropyl-4 -1" - 
chloratbylen-1 "~yl-phenylacetat 



1.5413 



CH r— 

CHg = CCH2 CH - COOCHg X^X^ 

CI ~ 

4 ' , 5 ' -Tetrametl-!ylen-2-thGnyl-.a-l,'sopropyl--'A- 
(2"-chlorallyl )-phenylacotiXt 

np^ 1.5239 



CHj^^CHj 



CHjO -/~^-CH - COQCH-il qJL CH2C=CH 

C^H 



5 • -Propargyl-2 ' -(a • - lithinyj) -f urfuryl-a-iso- 
propy 1-4-me thoxyphenylace tat 

1.5253 



409807/1186 
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0 CHgCH^ , 



5 • -Propargyl-2' -thenyl-a-athyl-4-isol3utyryl- 
phenylacetat 



n^^ 1.5549 



\ cnoCH, „ /—\ 



2 • -Benzvl-2 • -cyclopenten>1 ' -on-^ » -yl-a- 
Hthyl-5-butylraercapto-phenylacetat 

1,5508 

•CH CH, 



'CH 

n iT 

• OH 



j-~y^^0OOCll2'-'(^- CH2C=CH 



5-^ C>^S' 

II 

0 

4 ' -Propargylbenzyl-a-isopropyl-5-ace tyl-3- 
thienylacetat 

1.5259 




CH,0 

3 X CH2CH=CK2 

CHjO-^y-CH - COOCHg-ir 



Monothiophthaliinidomethyl-a-allyl-5,4-dimethoxy- 
phenylacetat 

nj^ 1.5550 
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^3 , f-CH^COOClI__ , ■ — , 

5 » 

0 ' 

5 •-(2"-Thenyl)-3 ' -ftii'ylraethyl-a-isopropyl-3-( 5- 
iBobutyryl ) -fury lace tat 

1.5324 CH ^CH- 
. CII 

f 

CH 





C!H2=CHCH202C . 



5 ' -Benzyl-3 ' -thenyl-a-isopropyl~3-carballyloxy- 
phenylacetat 

1.5556 



/CH3 ci 
^9H / 
CHjO CH - COOCH-V^^^~V- CI 

~" CSCH 

3, ' , A • -Dicliior-a • -atbinylben^yl-a-isGi-ropyl-A- 
r.ethoxypheni lacetat 

1.5368 



^ CH-i -CH« 
CH-0 s5 / 3 
^' ^CH 



^^CH - C00CH2"^S 




M ^C=CH 
CH ^ 



5 • -Propargyl*-2 ' -thenyl-a-isopropyl-3-methoxyphenyl- 
acetat 

n^^ 1.5552 
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CH3 CH, 



CH. 



5 ' -Benzylbensyl-a-isopropyl-3-methoxy-4-niethyl- 
pheny lace tat 

n^^ 1.5509 

CH30.-^^CH - COOCHgJ^^oJ^^ . 

M 

CH5 CH^ 

5 ' -Phenoxyfurfuryl-a-isopropyl-2-methyl-4-inetlioxy- 
phenylacetat 

^ 1.5501 



CH, ^CK 

^CH / 



CH 0-^3^ CH-C00CH2-<@>' 



3 • -Phenoxybenzyl-a-isopropyl-4-iaethoxyphenylacetat 



nj^ 1.5878 



CHjO-^)-^^ - COOCII2 Xjl^o'^'^ 
^CH 
CH3 ^CHj 

5 • -Phenoxyf urf u^yl-a-isop^opyl-4-methoxyphenyl- 
acotat 

nj^ 1.5878 



409807/1186 



64. 



65. 



66. 



^2 7.- 

. 2335347 



CH 

CII 



5 ' -Piic-iiiylJ:!orcr.x:'to-3 ' -f ur^Oi-raethyl-oi-ioopropyl-^i- 
methoryphenylacctat 



iip^ 1.5371 



^3.0^^2 0 

(3Pj ■\_/" ~ COOCIIg- ^ 

0 . ^ 

Dimeth3'ljnalelmidoniethyl-a-isopropenyl-4-tri- 
i*luon;:..i;liylijhcii/lacot.c'vV. 

1.5779 



CH«CH- 
. 3\ I 2 3 

/^-.CH - COOCH^- 



5 ' -B8nzyl-3 • -furylinethyl-a-ithyl-^5-trif luornethyl- 
phenylacetat 



1.5647 




67. CH3 

•CH,0 CH, 

^ y.cH -COO -r'^=r^ ^ 



2 '-Propargyl-3 * -niethyl-2 '-cyclopenten-i » -ori- 
4 • -yi--/-is opropyl-3^ethoxypheny lace tat 

. 1.5628 



4 0 9 8 0 7/1186 



68. 



69. 



70. 



71. 



•3^- 2335347 

/ ,9H.CH„ — ^ 




CHj-^]^'c/- C00CH2-\O 
CHj • • 

5 ' -Phenoxybcnzyl-a- rthyl-2 , 4 ,6-trimethyl-5- 
nitrophGnylacetat 

^ 1.5971 



CH2CH3 

CHjoQh CII - C00CH-(O/ 

C=CH 



CP 
/ 3 



3 » -Trif luoi-ciethyl-a ' -athiny^ocn2yl-a-:•ithyl-/^- 
inethoxypHt!t\ylacetat 

^ 1.5119 
CH2 

. >^CH.COOCH jgj 
CH, ^ OH ^s^'-v^^v^ 

5 ' -Ben2;yl-3-theiiylaethj«-l-a-isopropyl-2-methyl-3- 
isopropenylphenylacetat 

1.5299 



^3°x CH2C2CH 



5 ' -Benzyl-3 ' -f urylmethyl-a-propargyl-3-methoxy- 
phenylacetat. 

1.5478. \ 
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CIU OH., 




CH'- COOCH5- 



5 • -Benzyl-5 ' -f urylme thja-a-iccuropyl-^-nitro-^ , 5- 
uime thylph eny la ce tat 

iip^ 1.5571 



CH„0 
5 



3« ,4' ,5 • ,6 '-Tetrabydrcphthalir.idomethyl-a-isopropyl- 
p-methoxyphenylacetat 



xip^ 1.5365 



^CH 



Kill 1. Tl 

^3°2° -<Q-CH - COOCH2Aoi^CH2C=CH 



5 ' -Proparcylf urfuryl-a-ioopropyl-4-carboinethoxyphc-r.yl- 
acetat 

1.5335 

CH3 CH5 
^CH 

CHjOgC CH - COOCHg 




5 '-Benzyl-3 '-furylmethyl-a-isopropyl-A-carbomethoxy- 
phenylacetat 

• n^^ 1.5640 
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" CH 





5 •-l'Gnzj'l-3 '-furylmcthyl-a-isopropyl-JiA-dimethoxy- 
phenj'lacetut 

1.5456 



5 • -Phenoxyl>onsyl-a-i£5opropyl-5-cart' • thoxy-2-thenyl- 
acetat 

1.5777 



CH2=CHCIi2 




S CH - COGCH2— r- n ^ 




5 • -Benayl-3 ' -f urylmcthyl-a-;'thj'l-4-allyl-2-thenyl- 
acctat 



^ 1.5510 



CH2 



=CHCH 



• k oA OH - °'^°^n[r|[^^^^jo) 



5 ' -Benzyl-3 ' -fiirylBe-bhyl-a-isopropyl-4-allyl-2- 
fury lace tat 

. ^ 1.5556 



409807/1 186 
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CH5O CH - COOCH2 

3 • -Phenoxyl)enzyl-a-athy>4-methoxyphenylacetat 
iip^ 1.5671 



.CH3 ^CHj 
OH3O ^CH 

CH - COOCHj 



5 • -Bensyl-3 ' -f urylmethyl-a-isopropyl-S-methoxy- 
phenylacetat 



nj^ 1.5411 
CH 



0 -^^~y CH - COOCHg -(0) 



5 • -PhenoxyTjenzyl-a-isopropenyl-A-methoxyphenylacetat 



nj^ 1.5798 



CH, ^CHp 
CH5O °"f3 



COOCHg-^^^ 



3 ' -Phenoxybenzyl-a-iscpropenyl-3-iaethoacyphenylacetat 



nj® 1.5687 
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CH5O ^^3^/H2 ^O^Q 
CHjO-^Q^ CH COOCH2 -(q^ 

3 '-Phenoxybenzyl-a-isopropenyl-3 ,4-dimethoxyphenyl- 
acetat 

V 

20 

lip 1.5713 

0-^^- CH - C00CH^V_3 ' 

3 • -Phenoxybenzyl-a-isopropenyl-3 f 4-. methylendioxy- 
pheny lace tat 

1.5535 



CH 



CH5O. 



...^)^ CH - C00CH24r^H2-<Q> 



5 • -Benzyl-2 • -thenyljnethyl-a-isopropyl-4-methoxy- 
phenylacetat 



1.5571 



CH^ CH, 
CH^Q, ^CH 



CH - COOCH, 



3 • -Phenoxybenzyl-a-isopropyl-3-methoxypenylacetat. 



nj*^ 1.5377 



409807/1188 
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CHj^ /CH3 



CHjO-^^^ CH - COOCH^-IILoJls^ 

4 • , 5 ' -Tetranethylenrurf uryl-a-ir>opropyl-A -me thoxy- 
phenylacetat . 

xij^ 1.5467 

CH, ^CH_ 

CH /r\ " 

3 • -BenzylDenzyl-a-i3opropyl-4-methoxyphenylacetat 
4° 1.5313 



CH3 ^^/H2 



CH^O-S^V" CH - COOCH 




3 • , 4 • , 5 ' , 6 • -Tetrahydrophthalimidomethyl-a-isopropenyl- 
4-.methoxyplienylacetat 



1.5211 



CHj^/CHj 
CH 



CHjOgC 



--(Q-^ - CQOCH2 -(Q^Q 



3»-Phenoxybenzyl-a-i3opropyl-4-carbomethoxyphenyl- 
acetai 

1.5413 
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3 • -Benzylbens5yl-a-i8opropenyl-4-niethoxyphenylacetat 
nj^ 1.5559 




2 • -•Allyl-5 • -metliyl-2 ' -cyclopenten-1 ' -on-'i-yl 
o- ".thyl-5-nethoxyphenylacetat 

nj^ 1.5211 



CHjO-^- ^S^f 2oOCH -JTjJ-CHgCsCH 

C=CH 



5 • -Proparf^a-a ' - llthiTiylfurf itryl-a-athyl-4-methoxy- 
phenylacetat 

1.5467 



^5^ 
CH 

CHjS -Z^- CH - COOCH -H^qIL C3H2C=CH 



5 '-Propareyl-a ' -afchinylfurfuryl-a-isopropyl-4- 
. metliylmorc'aptophenylacetat 
20 

nj" 1.5518 



A09e07/1186 
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3 ' -Phenoxybenzyl-a-isopf openyl-2-methyl-4-methoxy- 
phenylacetat 

1.5396 



CH /CH, 
Br-^^"^ CH - COOCHg- 



5 »-Bensyl-3 •-furyljnethyl-a-isopropyl~3- othoxy-4- 

bromphenylacetct 

'np° 1.5218 



CH» ^CH 

CH, ^ ^ 



-0- CH - OOOOH^ igi^^Xi" 



5 '-Benzyl-3 '-furylmethyl-a-isopropyl-J-chlor -.4- 
methoxyphenylacetat 

1.5416 



CH ^CHj 
CI CH 

5 ' -Phenoxybenzyl-a-isopropyl-3-chlor-4- ' . 
methoi^phenylacetat 

4° 1.5467 



A09807/1166 
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cn^Q-^^ CH - coocHg 

3 ' -Phenoxybenzyl-a-isopropenyl-5-chlor -4- 
me thoxyphenylac e tat 

1.5531 

CH 

OH3O ^-^iH - 0O0CH3^ 

3 ' -Phenoxybenzyl-a-is(Jpropyl-2-chlor -4- 
methbzyphenylacetat 

i.5476 



CH2CH5 



5 ' -Benzyl-3 ' -f urylmethyl-a-athyl-4-inethylphenyl- 
acetat 

1.5474 



OH, ^ in - C000H2 -ILXXJ) 



5 • -Benzyl-3 •-furylmethyl-a-isoprppyl-4-methyl- 
phenylacetat 

1.5433 



409807/11B6 
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CH - COOCH, 



5 • -Benzyl-3 • -firry Imethyl-a- i;thyi-5-me thylphenyl- 
acetat 

1,5470 

CH, CH 
CH, V ' 




5 ' -BenEyl-3 ' -fizrylmethyl-a-isopropyl-3-methyl- 
phenylacetat 

n^'^ 1.5430 
CH .CHj 

^5 CH 

>: — V 1 



5 • -Benzyl-3 ' -f uryljnethyl-a-isopropyl-3 » 4-dimethyr- 
phenylacetat 

n^5.5 1.5238 , 



CHj /CH5 
CH 

Cl-^^-CH - COOCH2 ^ JI v^^^JO^ 



5 '-Benzyl-3 '-furyljnethyl-a-isppropyl-4-chlor. 
phenylacetat 

• n^5.5 1,5241 



409907/1186 
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CH, ^ CH 
CH 

CHj -^>- CH - COOCHg 

.0-0 

3 • -Phenoxybenzyl-a-isopropyl-4-ine thylphenylacetat 
1.5596 

CH, CH, 

5 ' -Benzyl-5 ' -furylmethyl-a-isbpropyl-2-methyl- 

phenylacetat 

n2^-5 1.5431 

,CH3 



CHgCHj 



CH - COOCH 




5 •-Benzyl-3 ' -furylinethyl-a-p.thyl-2-niethylphenyl- 
acetat 

1.5501 



Br -/"^ CH - COOCHp 

3 •-Phenoxyl)enzyl-a-isopropenyl-4- bromphenylacetat 
1.5278 



A09807/1186 
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113, 
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CH y CH 
5v // 2 
C 



hQ- in - coocHg 47lLXil 



5 • -Benzyl~2 ' -thenyl-a-isopropenyl-4-methylphenyl- 
acetat 

1.5439 

• ^«3>.,,^^2 

c 



5 ' -Purf\iryl-3 ' -f urylmethyl-a-isopropenylM- 
me thy Iphenylac e tat 

1.5411 

114. CH_ CH 



ciHQ----cH,^ir;^ 

3 



5 '-Benzyl-a ' -methyl-3 ' -fixry lraethyl-a~isopropenyl- 
4-chlorphcnylaceta•l: 

1.5212 



115. °^3\ 

c 

-<Q4i-0OOCH,-,pj_^JP 



5 •-Pbenoxy-3 ' -furylinethyl-a-isopropenyl-4- 
methylphcnylacetat 

^ 1.5471 
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CH ^CH, 
CH '^^^ 

^CH -^^'"V - C00^oa3 

3 • -Phenoxyl3enzyl-a-isopropenyl-4-isopropylphenyl- 
.•acetat • 

n^^ 1.5218 

CH CH« 

Ch/"^ - CH - COOCH^ -O 

3 ' -Phenoxybenzyl-a-isopropenyl-4-isol)utylphenyl- 
acetat 

1.5236 

CH, CH. 



CH~ "^C 
» 5 



CH^ — C -^^^ CH - COOCHg 



CH3 

3 ' -Phenoxy'benzyi-a-isopropenyl-47t-l)utylphenyl- 
acetat 

1.5311 



01 -^^^ CH - COOCHo \ / 



3 ' -Phenoxybenzyl-a-i3opropenyl-4-chlor phenyl- 
acetat 

. n^^ 1.5322 
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CH_ ^CH, 
CI 2 



CH - COOCH, 




3 • -Phenoxybensyl-a-isopropenyl-5-chlor phc:ryl- 
acetat 

n^-*- 1.5393 
C 



-^^^ CH - COCCH^-^^ 



3 ' -Phenoxy'benzyl-a-isopropenyl-4-f Ixiorphenyl- 
acetat 

1.5363 



5 •-Benzyl-3 '-furyl^ethyl-a-isopropenyl-A- 
isopropyl-phenylacetat 

nj^ 1.5428 



CH CH- 
OI V ' 



5 ' -Benzyl-3 ' -f\arylmethyl-a-isopropenyl-3-chlor- 
phenylacetat 

xS^ 1.5411 



A09 80 7/ 11 86 
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125. 



126. 
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CH, ran 



COOCHr ^ 



^ CII - v/uuv/n2 



0 



3 • -Phenoxybenzyl-a-isopropenyl-phenylacetat 
1.5596 

CH ^CH, 

CH, - coocH^ nf"^ 

5 ' -Phenoxybenzyl-a-isopropenyl-4-methylphenyl- 
acetat 

1.5578 

^5n ^^2 
C 



CH CH -/y-CH - COOCH^ -<f ^ 

3 ' -Phenoxybenayl-a-isopropenyl-4- ilthylphenyl- 
• acetat 

1.5441 

127. CH, CH. 

^C 

CH CH CH^-^^-CH - COOCHg 

3 ' -Phenoxybenzyl-a-isopropenyl-4-n-propyl- 
phenylacetat 

1.5466 



(.09807/ 1 1 86 
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CH, ^ Cll 



5 ' -Benzyl-3 ' -f urylmeihyl-a-isopropenyl-^-methyl- 
phenylacetat 

1.5598 
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In den nachstehenden Beispielen ist die Herstellung der substi- 
tuierten Acetatverbindungen der Erfindung erlSutert. 



Be-jspiel 1 
Herstellung von 5 '-3engvl-5'-furvlniothvl~aTMthvlphonvlacetot 
(Verbindung Nr. 1) 

6,20 g (0,02 Mol) a-XthylphenylessigsSureanhydrid und 3,76 g 
(0,02 Mol) 5-Ben2yl-3-furylmethylalkohol werden in 50 ml wasser- 
freiem Pyridin gelSst. Das Gemisch wird 2 Stunden bei Raumtem- 
peratur geriihrt, sodann in 100 ml Eiswasser eingegossen und 
dreimal mit Jewells 20 ml Diathylather extrahiert. Die ver- 
einigten Jitherextrakte werden zweimal mit ;)eweils 20 ml 
5pro2entiger Natronlauge extrahiert, urn die freie a-Athylphenyl- 
essigsaure abzutrennen. Der Atherextrakt v/ird danach mit 
Ipprozentiger Sarlzsaure, gesSttigter wSOriger Natriumbicarbo- 
natlSsung und gesSttigter KochsalzlSsung gewaschen, Uber Na- 
triumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck einge- 

g 

dampft. Es hinterbleiben 6,25/des rohen Esters als hellgelbes 
Ql, Dieses dl wird an 120 g aktiviertem Aluminiumoxid und mit 
einem Gemisch von Benzol imd n-Hexan (1 : 3) als Laufmittel 
chromatographisch gereinigt. Ausbeute 3,6Q g (63 % d. Th.) des 
Esters als farbloses Ol; njj' 1,55^*5. 
vfii" 3005, 1724, 1550, 1407, 1180, 806 cm"'' 

b^^lh 7,16 (S. 5H),' 7,15 (S. 5H), 7,2 (1H), 5,79 (bs. 1H), 
4,78 (S. 2H), 3,78 (S. 2H), 3,31 (t. 1H, J=7Hz), 
1,3 - 2,3 (m. 2H), 0,83 (t. 3H, J=7Hz). 
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Belspiel 2 
Herstellung von m-Phenoxvbenzvl-''Tr'-rithvlphenviacetat 
(Verbindung Nr. 2) 

2,00 g (0,01 Mol) m-Phenoxybenzylalkohol und 1,19 g (0,015 Mol) 
wasserfreies Pyridin werdon in 20 ml Benzol gelciat. Die L5sung 
v/ird unter Eisklihlung tropfenweise mit einer Losung von 1,83 g 
(0,01 Mol) a-Athylphenylacetylchlo.rid in 5 ml. v/ascerf rciem 
Benzol versetzt. Nach beendoter Zugabe wird das Gemisch 3 Stun- 
den bei Raumtempera tur geriihrt und sodann in 30 ml Eisv/asser 
eingegossen. Das Gemisch v/ird in eine Benzolschicht und elne 
wSflrige Schicht getrennt. Die waflrige Schicht v/ird mit zwei An- 
teilen von Jewells 10 ml Benzol extrahiert. Die verelnigten 
BenzollSsungen werden nacheinander mit 5prozentiger Salzsaure, 
gesSttigter waflrigcr NatriurabicarbonatlSsung und gesSttigter 
wSBriger Kochsalzlosung gewaschen und unter vermindertem Druck 
eingedampft. Der zurUckbleibende rohe Ester wird auf eine mit 
40 g aktiviertem Aluminiumoxid geftillte Kolonno gegeben und mit 
einem Gemisch aus Benzol und n-Hexan (1 : 3) eluiert. Ausbeute 
3t15 g (91 5^ d. Th.) gereinigter Ester; 
^ 1,5712 

yfilm 3Q3Q^ ^740, 1590, 1470, 1260, 1220, 1160 cm"'' 

6£Si4 7,4 - 5.8 (m. 14H), 4,95 (S. 2H), 3,A8 (t. 1H, J « 8 Hz), 
ppm 

2,3 - 1,1 (m. 2H), 8,85 (t. 3H, J«8 Hz). 
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Beispiel 17 
HerstelJung von 5'-Bon2vl-3*"furvlniethYl«7-cvclohexvlphenvl" 

acetat (Vorblndung Nr. 17) 

2,82 g (0,015 Mol) 5-Denzyl-5-rurylinethylalkohol und 2,22 g 
(0,01 Mol) rt-Cyclohexylphenylessigsaurc?ithylester v/erden in 
50 ml wasserfreicra Toluol' gelUst und rait 0,1 g Natriumhydrid 
als Katalypator versetzt. Nach Aufsetzen einer Drehbandkolonne 
wird das Geraisch orhitzt und gc-riihrt. Das als Nebonprodukt ge- 
bildete Alhanol wird abdestilllert. Die Umsetzung ist nach etv/a 
1 Stunde beendet. Danach wird das Reaktionsgemisch auf Raiom- 
temperatur abkUhlen gelassen und in 30 ml Eiswasser eingegos- 
sen. Die Toluolschicht wird abgetrennt, mit gesSttigter Kpch- 
salzlbsung gewaschen und unter vermihdcrtem Druck eingedampft, 
Der zurtlckbleibende rohe Ester wird auf eine mit 50 g aktlvier- 
tem Aluminiurooxid gefUllte SSule gegeben und mit einem Gemisch 
von Benzol und n-Hexjan (1:3) als Laufmittel chroma tographicrt. 
Es werden 2,79 g (72 S6 d, Th.) des gereinigten Esters als 
weiOe Kristalle erhalten. F. 51 bis 53*^0. 
vSf^^^^^"^"'^ 3035, 1738, 1606, 1500, 145A, 1155 cm"'' 

^ppm^ 7.3 - 6,9 (m. 11H). 5.80 (bs. 1H), 4,77 (AB. q 2H), 

3.70 (S. 2H), 3,06 (d. 2H, J=10 Hz), 2,1 - 0,6 
(m, 10H); 

Beispiel 5 
Herstellung^ von Dime thvlmaleinimi dome thvl- t~allvlphenvlacetat 
(Verbindung Nr. 5) 

1,74 g (0,01 Mol) N-ChlQrracthyldiniethylmaleir.inid und 2,93 g* 

(0,01 Mol) des Silberaalzes von a-AllylphenylessigsSure in 

25 ml Dimethyl forraamid werden '5 bis 10 Otunden bei Raunteraporo-, 
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tur stchengelassen. Die ausgefSllten Kristalle werden abfil- 
triert und das Dimethylformamid v/ird unter vermindertem Druck 
abdestilliert. Der zuriickbleibende rohe Ester v/ird an 90 g Kie- 
selgel mit einera Gemlsch von Chloroform und Tetrachlorkohlcn- 
stoff (2:1) chroma tographisch gereinigt. Ausbeute 2, A3 g 
(75 96 d. Th.) des Esters als weifies 5l, 

v£ii" 1760, 1720, 1640, 1600, 11A0, 910 cm"'' 

^ppm^^ 7,15 (S. 5H), 6,0 - 4,9 (m. 3H), 3,48 (t. 3H, 
J =10Hz), 3,0 - 2,0 (m. 2H) , 2,0 (S.6H). 

Beisplel 22 
Herstellung von 5'-Benzvl-3'-furvlmethvl"i:r«.ls6propvl-4-methoxV" 
phenvlacetat (Verbindung Nr. 22) 

1,90 g (0,01 Mol) 5' -Benzyl- 3-furfurylalkohol und 1 , 58 g 
(0,02 Mol) Pyridin werden in 50 ml wasserfreiem Benzol gelost. 
Die LSsung wird innerhalb etwa 30 Minuten mit einer LSsung von 
2,30 g (0,01 Mol) a-Isopropyl-4-methoxyphenylacetylchlorid in 
5 ml wasserfreiem Benzol tropfenwelse versetzt. Nach beendeter 
Zugabe wird das Gemisch weitere 3 Stunden bei Raumtemperatur 
gerilhrt und danach in 30 ml Eiswasser gegossen. Die Benzol- 
schicht wird abgetrennt und die wMBrige Losimg zweimal mit je- 
weils 20 ml Benzol extrahiert. Die vereinigten Benzol 16 sungen 
werden nacheinander mit 5prozentiger Salzsaure, gesattigter 
waBriger NatriumbicarbonatlSsung und gesattigter waflriger Koch- 
salzl5sung gewaschen. Danach wird das Benzol abdestilliert. Es 
hinterbleibt ein gelbcs 01, das an ?5 g aktiviertero Aluminiuni- 
oxid mit einem Gemisch von Benzol und n-Hexan (l : 3) als Lauf- 
mittel chroraatographioch gereinigt v/ird. Ausbeute 3,33 g 
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(88,0 % d, Th.) gercinigter Ester als farbloses Ql, 

^film .,^55^ .5^5^ .12rio, 1032, 830, 730 cw"'' 

fi^Si^^ 0»65 (cl, 311, J=7H5r), 0,95 (d. 3H, J=7Hz), 1,7 - 2,5 

ppm 

(ra. -Ih), 2,97 (d. 1H, J=:11Hz), 3,67 (S. 3H), 3,81 

(S. 2Ii), 4,70 (d.d. 211), 5,83 (b.S. .1H), 6,90 (d.d. Ml), 

7,1 - 7,3 (ni. 6H). 

Beispiel 27 
Herstoll 1-mr-: von 3.4. 5.6--Tetrahvdrophthallinidomethvl~'t"athvl« 
2.4.6-tripiethv3phenvlacetat (Verblndimg Nr. 27) 
10,51 g (0,05 Mol) «-ii'thyi-2,4,6-trimethylphenylessigsaure ynd 
9,05 g (0,05 Mol) 3,4,5,6-Tetrahydrophthalimidomethylalkohol 
v/erdeii in 100 ml vvasserfreiem Benzol gelost iind mit 16,51 g 
(0,08 Kol) Dicydilohexylcarbodiiraid versetzt. Das Gemisch wird 
15 bis 18 Stunden verschlossen. stehengelassen, danach unter 
RUckfluB erhltzt, abkuhlen gelassen und vom ausgefSllten Di- 
cyclohexylharnstoff abfiltriert. Das Filtrat wird eingedarapft, 
Es hinterbleibt ein viskoses Ol, das an 360 g Kieselgel ■ 
chroma tographisch gereinigt wird. Ausbeute 11,3 g (61,18 % d. 
Th.) gereinigter Ester als farbloses viskoses Ol. 
1,5399 

vffi" 1780, 1740, 1720, 1511, 1405, 1140 cm"'' 



5^^^4 0,85 (t. 3H, J=7Hz), 1,5 -2,3 (m. 2H), 2,3 (b.S. 9H), 



CCl;^ 

3,32 (t. 3H, J=8I?z) 1,5 - 2,0 (ra. 4H), 2,0 - 2,5 (m. 4H), 
!7,34 (d.d. 2h'), 7,0 - 7,3 (ra. 211) 
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Beispiel '»7 
HorstellunK von 2'-/ 1 1 vl-3 ' -rothvl-2 ' -cvc. ! open bo.'> --i ' ~on-A ' - 
g-Htlivl-^-methoxvnhcnvlor.etat (Vorbinflim^ Ur. 9' ') 
7i'»1 g (0,02 Mol) ,f-Athyl-3-mothoxyl)hcnylc.'3siga?»ure5mhydr.lc 
uiid 1,52 g (0,01 Mol) 2-Allyl-i5-iriothyl-'i-liydroxy-2-cyclopcnl.cii 
l-ori werden in 50 ml waaserfreloin Pyridin gelfist. Das Gomifjch 
v/ird 15 bis 18 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt, sodann .in 
100 ml Eisv/ssser eingegossen und dreimal mit Jev/eils 20 ml I)i- 
athy lather extrahiert. Die vereinigten Xtherextrakte .werdon 
zv/eimal mit dc^v^eils 30 ml 5prozentiger Natronlauge extrahiert, 
um die gebildete freie CarbonsSure abzutrennen. Die Atherlcl- 
sung wird danach rait lOprozentiger Salzsfiure, gesattigter v/Mfl- 
riger Natriumbicarbonatlosung und gesj?ttigter waBriger Koch- 
salzlSsung gewaschen und Uber Hatriurasult'at getrocknet. Danach 
wird der iither unter vermlndertem Druck abdestilliert, Es hin- 
terbleiben 3,2 g roher Ester, der an 20 g aktiviertem Alumi- 
nlumoxid mit elnem Gemisch von Benzol und n-Hexan (1:3) als 
Laufmittel chromatographisch gereinlgt wird. Ausbeute 2,73 g 
(85,1 % d. Th.) des Esters. 
1,5211 

^film ^yjQ^ >,y-,o^ 1150, 1140, 1000, 910 cm"'' 
in&x 

fiCCl^ 0 go (t. 3H, J=8H2), 1,5 - 3,0. (m. 11H), 3,36 (t. IH, 
ppm 

J=9Hz), 3,67 (3. 1H), 4,7 - 6,0 (m. 3H), 6,5 - 6,9 
(m. 4H). 
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Beispiel A6 
Hcrstellung von 3' -Phcnoxvbenzvl - f ~ls opropvl-3-mothoxvphenvl» 
acetat (Verblndung Nr. 87) 

8,01 g (0,oi Mol) m-Phenoxybenzylalkohol und 7,09 g (0,03 Mol) 
a-Isopropyl-3-racthoxyphenylessigsaureathylester werderi in 
100 ml wasserfreieiD Toluol gelcist und mit 0,1 g Natriumhydrid 
als Katalysator versetzt. Nach dem Aufsetzen einer 50 cm lan- 
gen Spinnbandkolonne wird das Gemisch erhitzt und gerUhrt, Das 
gebildete Athanol wird zusammen mit Toluol als azeotrbp sieden- 
des Geiaisch abdestilliert. Die Unsetzung ist nach etv/a 3 Stunden 
beendet. Nach dem AbkUhlen wird das Gemisch in kaltes Wasser 
eingegossen, und die Schichten werden getrennt. Die ToluollS- 
sung wird unter verraindertem Druck eingedampft. Es hinterblei- 
ben 11,5 g roher Ester, der an 55 g aktiviertem Aluminiumoxid 
mit einem Gemisch von Benzol und Hexan : 3) als Laufmittel 
chroraatographisch gereinigt wird. Ausbeute 10,12 g (86,4 % d. 
ThO Ester. 
n^J 1,5377 

^film jQgQ^ -,733^ ^5gQ^ -1490, 1255, 1145, 775, 690 cm"'' 

^ppm^ 0,70 (d. 3H, J=7Hz), 0,97 (d. 3H, J=7Hz), 0,9 - 2,6 
(m. 1H), 3,08 (d. 1H, J«11Hz), 3,65 (S. 3H), 4,95 
(AB Type d.d. 2H), 6,5 - 7,4 (m. 13H). 

Beispiel 48 

Herstellung von 3'-Phenoxvbenzvl-2-(1 » .2' . 3* .4'-tetrahvdro- 
np.T)hthalin-8* -vl)-inovtrLorat (Vnrblrulunf: Ilr. 43) 
3,95 g (0,015 Mol) m-Phenoxybenzylbromid, 2,32 g (0,01 Mol) 
2-(1 • ,2* ,3«,4«-Tetrahydronaphthalin-8'-yl)-inov£jlerinn?iure und 
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2,02 g (0,02 Mol) Triathylainin werden mit 50 ml Dimethylf orma- 
mid versetzt, und das Gemisch wird 15 bis 18 Stunden bei Raum- 
temperatur gcrtlhrt. Danach wird das Gemisch in 50 ml Eiswasser 
eingegossen und dreimal mit Jeweils 350 ml DiSthyiather extra- 
hiert. Die vereinigten Xtherextrakte v/erden nacheinandcr rait 
5prozentiger SalzsSure, gesattigter waflriger Natriumbicarbonat- 
lesung und gesattigter wSflriger KochsalzlSsung gewaschen und 
iiber Natriumsulfat getrocknet. Sodann wird der Diathylathor 
unter vermindertem Druck abdestilliert. Es hinterblelbt der rohe 
Ester, der an 20 g aktiviertem Aluminiumoxid mit einem Gemisch 
von Benzol und n-Hexan (1:3) als Laufmittel chroma tographisch 
gereinigt wird. Ausbeute 3,'»5 g (83,2 % d. Th. ) Ester als farb- 
loses i5l, • 
nj^ 1,5660 

^inax" 5°^°' '''^^^» ''5®^* ''^^^» ^^'^ 

6ppJ;4 p,68 (d. 3H, J=7Hz), 1,03 (d. 3H, J^THz), 1,5 - 2,0 
(m. AH), 2,1 - 2,6 (-m. 1H), 2,5 - 3,0 (m. AH), 2, AO 
(d. 1H, J«11Hz), A,7A (S.2H), 6,6 - 7, A (m. 12H). 

In fibnlicher V/eise wie in Beispiel 1, 2, 5, 17, 22, 27, A6 und 
As werden die nachstehend. in der Tabelle aufgefUhrten Verbin- 
dungen hergestellt. In der Tabelle be.deuten die Buchstaben 
"a", "b", "c", "d" und "e" folgende Veresterungsmethoden: 
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a = Veresterung mit einem Saurechlorid 

b s Veresterung mit einem Saureanhydrid 

c - Veresterung der freien CarbonsSure mit einem Alkohol 

in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid in einem 

inerten LSsungsmittel 
d = Veresterung durch Umesterung mit • Natriumhydrid als 

Katalysator in Toluol 
e = Veresterung mit einem Silbersalz oder einem TriSthyl- 

ammoniumsalz der SSuro und einem Halogenid eines Al- 

kohols. 

Typische Acetatverbindtingen der allgemeinen Formel I, die nach 
den vorstehend beschriebenen Methoden hergestellt wurden, sind 
nachstehend angegeben. 
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Der graotc Teil der wichtigen Zwischenproduktc im eilindurif.sgC' 
maflen Verfohron, d.h. der disubstituierten Essigsauven, laOt 
sich in hoher Ausbcute nach einem der Verfahrcn (A), (B) oder 
(C) herctcUenz 

R' 

Stufe 1 I «^ ^ ^ 

(A) ArCHgCN > Ar-CH-CN *^ Stufe ' 2 

R' R' 

Stufe 3 I Stufe 1- I 

(B) ArCHgCOgR" > ArCH-COgR" ^ Ar-CH-COgH 

/02«"stufe5 T ^^tufeS- 

(C) ArCH^ ^ArC-COgR"^ 

COgR".' COgR'" 

Ar bedeutet einen Arylrost, R' einen Alkyl-, Alkenyl- oder Alki* 
nylrest, K" ein Wasserstoffatora oder einen niederen Alkylrest 
und R"* einen niederen Alkylrest. 

Stufe 1; 

Das entsprechende Arylacetonitril wlrd mit elnem entsprechenden 
Halogenid oder Sulf onsUurecster der allgemeinen Formel R*-X £n 
einem inerten LOsungsmittel, wie einem Jither, Tetrahydrofuran, 
Benzol Oder Toluol, und in Oegenwart von flUssigem Ammoniak 
bei Verwendung von Natriijmtamid als Base, in Gegenwart einer Ba- 
se, z.B. einem Alkalimetall, Alkalimetallhydrid oder Alkalime- 
tallamid, bei Raumtemperatur oder erhShter Temperatur alky- 
liert. 

y^tufe 2; 

Die Hydrolyse des Nltrils wird in an sich.bekannter Weise, z.B. 
durch Erhitzen mit ciner Mineralsriure oder einem Alkalimetall- 
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hydroxid, durchccf Uhrt. 
Stufo 3 und U'. 

Die entsprechcnde Phenylcssigsaurc Oder doren nicdcrcr Alkyl- 
ester wird mit einen entnprechcnd cn Halogcnid Oder Sulf ons'<ure- 
ester der allgemeinen Formel R'-X in eincm inerten Ltisungsniittel 
und in Geg6nwart einer Base, wie einem Alkalimetall oder Allcc- 
linietallhydrid oder n-Butyllithiun, bei Rsurntemperatur Oder 
erhShter Tempera tur alkyliert. Bei Ver^endung eines niedercn 
Alkylesters wird der erhaltene Ester in an sich bekannter 'rfeise 
mit einer Sauro oder einer Base verseift. 

Stufe 

Der Arylmalonsaureester, der dureh Carbalkoxylierun^j des ent- 
sprechenden ArylessigsSureesters zuganglich ist, wird nit dem 
entsprechenden Halogenid oder Sulf onsaureester der allgemeinen 
Formel R'-X in Gegenwart eines Alkalimetallalkoholats oder oincs 
Alkalimetallhydrids als Base in einem inerten Losungsmittel 
Oder einem Alkohol, der dem Alkalimetallalkoholat entspricht, 
alkyliert. 

Stufe 6; 

Die Verseifung und Decarboxylierung kann in an sich bekannter 
V/eise mit einer SSure oder einer Base und Erhitzen durchgefUhrt 
warden. Man kann auch den Diester mit einem Alkalimetallalkoho- 
lat in einem Alkohol erhitzen, wobei der Diester unter Decarb- 
oxylierung in den Monooster uni£:o«.'aiic!elt wird. Der Konoester 
wird in an sich bekannter Weise in hohcr Ausboute zur entspre- 
chenden CarbonsfJure verseift. 
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Die Ilerstellung der verfahrensgenaB eingesetzten CarbonsUuren 
wird in den nachstehendon Beispielen eriliutert. 

Beispiel A 
tt-Tsot)ropv1.-^»-niethoxvphenvlaccton.1 tr il 

14,72 g (0,1 Mol) 4-Methoxyphenylacetonitrll in 10 ml wacser- 
freiem Toluol v/erden unter RUhren innerhalb 30 Minuten zu oiner 
auf 70°C erwarraten Suspension von 2,64 g (0,11 Mol) iratriurnby- 
drid und 18,45 g (0,15 Mol) Isopropylbronid in 100 ml v/asscr- 
freiem Toluol und 10 ml wasserXreiem Dimethylf ormamid gegeben. 
Nach beendeter Zugabc v/ird das Geraisch 5 Stunden auf 80 bis 
85°C erhitzt, anschliefiend auf Kaumtemperatur abgokuhlt und in 
200 ral Eiswasser gegossen. Die organischo 1.5sung wird abgetrennt 
und die v/aflrige Lbsung zv;eimal mit DiathylSthor extrahiert. 
Die vereinigten organischen LQsungen werden nacheinander mit 
Wasser und gesattigter wSflriger Kochsalzlfisung gewaschen, Uber 
Natritunsulfat getrocknet und unter vennindertem Druck einge- 
dampft. Das zuriickbleibende Ol wird unter vermindertem Druck . 
destilllert. Ausbeute 5,70 g (83,0 d. Th.) a-Isopropyl-4- 
methoxyphenylacetonitril vom Kp.Q^^^ 95 bis 96°C. 

In ahnlicher Weise werderi folgende a-Isopropylphenylacetonitri- 
le hergestellt: 



- 2^ - 

•'/tot- 


Kn 


°fVmin 


IIp- 


Au.*;] cn^ c 
/■» 


4-Broin-rt - i sopr opy Ipheny 1 - 
ncetonitr*; 1 


1) 


90 


- 9.-- 


/o.io 


82.1 


4-Athyl-^*ir.opropylphenyl- 
acetonitril 


2) 


'96 


- 9:> 


/o,io 


C5,1 


'4-Iscpropyl-of-isopropy3phenyl- 
ace toni tril 




-•00 


- 102 


/0,40 




5-Chlor-a-isopropylphenyl- 
acetonitril' 


A)- 


104 


- 106 


/O, 30 


80, 


-i Gopropylphenyl * 
acetonitril 


5) 


89 


- . 90 


/5,0 


00,7 


3-Fluor-of -i s ODropylpheny 1 - 
acetonitril 


6) 


89 


- 90 


/5,0 


81 , 1 


k -Thi ome thy 1 - :t - i s opr opy 1 - 
phenyl-ace toni tril 


7) 




105 


/0,10 


75,1 


2,4,6-Trimethyl-nr-isopropyl- 
phenyl-acetonitril 


8) 


87 


- 88 


/0,20 


5?,1 


3-Trifluormethyl-nr-iso- 
pr opylpheny 1 - a c e t oni t r i 1 


9) 


95 


- 96 


/5,0 


87,9 


3t4-Methylendioxy-.t-isopro- 
pylphenyl-acetonitril 


10; 


95 


- 100 


/0,2 


78,2 


J-Phenoxy-Tc-isopropylphenyl- 
acetonitril 


11) 


147 


- 148 




85,2 


1) Das eingesetzte 4-Bromphenylacetonitril wird aus 


Zi— Hmrrtn- 


luol hergestellt, das bei 


180®C mit 


Brom 


bromiert 


und mit 



Kaliiimcyanld In elnem Gemlsch von DMSO-H2O in das Nitrll 
UberfUhrt wlrd. 

2) Athylbenzol wird nach Kosolopoff (J. Am. Chem. Soc, Bd. 68 
(1946), S. 1670 chlormethyliert. Die Chlorraethylverbindun/; 
wird durch fraktionierencic Destination ccrcjni/^;t und auf 
die vorstehond beschriebene V.eise in das Nitril UberfUhrt. 
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5) Isor.ropylbenzol wird chlormethyliort und in das Nitril 
Uberfiihrt. 

t 

4) Technisch erhriltliches 3-Chlorbenzylchlorid wird in das 
Nitril uberfiihrt. 

5 3-Fluortoluol und 4-Fluortoluol v/orden rait IIBS in Tetra- 
6^ 

chlorkohlenstoff broiniert und anschliefiend in die Kitrile 
Uberfiihrt. 

7) Thioanisol wird rait Paraformaldehyd und Zinkchlorid in 
schlechter Ausbeute chlormethyliert und anschlieOend in das 
Nitril iiberfUhrt. 

8) Mesitylen wird chlormethyliert und in das Nitril UberfUhrt. 
In diesera Fall veriauft die Chlormethylierung selbst bei 
erhohter Tempera tur (110°C) und langen Reaktionszeiten 

(15 Stunden) sehr langsam. 

9) 3-Brombenzotrifluorid wird nach der Grignard-Methode 

(R. Filler und H. Novar, J. Org. Chem., Bd. 25 (1960), S. 733 
in das 3-Hydroxymethylbenzotrifluorid umgewandelt \md hier- 
auf roit IiBR-H2S0^ in das Bromid und anschlieOend mit 
KCN-DI4S0 in das Nitril UberfUhrt. 

10) Piperonylalkohol wird mit Thionylchlorid bei 0°C in das 
Chlorid umgewandelt und anschlic.'jond mif KCII-DMSO zum Ilitril 
umgesetzt . 
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11) in-Phenoxy toluol, hergostollt aun ra-Krewol und liromtoluol , 
v/ird rait Brom bei 230^C bromicrt. Das ontsprochonde DroniQ 
wird in das Nitril ubcrfUbrt. 

Beispiel B 
4-Brom-iT.-isoDroT)vlPhenvle.'.;sip:pMurG 

20 g 'f-Brora-a-isopropylphenylacetonitril vrird 6 Stimden mit 
1A0 ml 50voluraprozentiger Schwefelsauro auf 145°C erhitzt. Naci: 
dem AbkUhlen wird das Rcaktionsgemisch auf 150 g Eis Gcgossen 
und dreimal mit jeweils 100 ml Diathylather extrahiert. Die vcr- 
einigten Jltherextrakte wcrden dreimal rait jev/eils 70 ml 5pro- 
zentiger kalter Uatronlauge extrahiert. Die waBrigen Extrakte 
werden mit konzcntrierter Salzsaure angesiiuert und hierauf mit 
Diathylather extrahiert. Die vereinigten Xthorextrakte werden 
nacheinander rait V.'asser und gesattigter Kochsalzlosung gewa- 
schen und liber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillie- 
ren des LSsungsmittels hinterbleiben 16,9 g (78,2 5*^ d. Th.) 
weiBe Kristalle, die fUr die nSchste Stufe genugend rein sind. 
Ein Teil der Kristalle wird aus Benzol umkristallisiert ; F. 97 
bis 98°C. 

Beispiel C 
4-Methoxv-flc-lsopropvlphenvlesslgsaure 

12,8 g 4-Methoxy-a-isopropylphenylacetonitril in 200 ml Athylen- 
glykol und 40 g 30prozentiger Kalilauge werden 8 Stunden auf 
140°C unter RUckfluB erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird das Reak- 

tionsgemisch in 200 ml Eisv/asser einfjegosGcn und mit i'.ther ex- 
trahiert. Die v/aBrige LSsung wird rnit konzcntrierter Salzsauro 
^ngesiiuort und droimal mit Jcv/oilo 150 hia .1 ithylatho)- extra- 
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hiert. Die vereinigten Atherextrakte v/erden nachoinander mit 
v/asser und gesattigter KochsalzlUsung gevraschen und Ober Na- 
triumoulfat gotrockneL. Nach dera Abdestillieren dcs Losungsmit 
tels hinterbleibon 11,30 "g (80,4 ^ d. Th.) weiBe Kristallc. 
Mach Umkrictallisation aus Benzol schmilzt die Verbindung bei 
^i\6 bis 148°C. 

In ahnlicher \leise werden folgende Carbonoauren horgestellt: 



Prodiikt 


Hydro- 

lyse- 

mcthod" 


Aus- 
beute , 

'/i 


)n:ii-Signal.-; 
(ChCl^, in ppfs) 


3-Trifluormethyl-cr- 

isopropylphenylecsig- 

sfiure 


A 


25,0 


0///*(;vH,d.J--7Hi:), 
1,07(:H,d. J-7'ri2), 
1,9-2,0(1::,-:.), 
3,22 (1II,{l.J--10Kz), 
7,4-7,7(Ar.,.T».) 
10,6(1H,b.S.) 


4-Fluor-a-iscpropyl- 
Tihpnvl ef5 s i csfi u re 


A 


«5,2 


0,69(3H,d.J-=7!!2), 
1,05(j>H,d.J=7}:2), 

1 ,9-2,6(lH.i-. ) 
^, iO(lH,d.J=l2I:z) 
6,9-7,/»('«K,:n.), 
9,70(1H, b.S.) 


/ivTVi 1 nmpi'livT— T — 

isopropyl- 
phenylesslgsSure 


B 


78,2 


0,691 
1,07( 
2,42( 
d. J= 
9,64 


[3H,d.J=6,[>IIz), 
,3H,d.J=6, 5Hz) , 
[3il,3), 3.07(1H, 
= 10Hz), 7,19 (4?:, 3.) 
(IH, t.S.) 


2,4, 6-Trime thy 1 -a - 
isopropylphenyl- 


A 


34,5 


0,611 
1,151 
1,221 

2,25- 
3,681 
6,82( 
9,50 


f3H,d.J=7Hz), 

3H,d. J=7Hz), 
[3H,S.),1,32(6H,3.) 
•2,95(lH,m.). 
[lH,d. J=iOHz), 
[2H, b.S.), 

(1H, b.S.) 


3-Methoxy-a-isopropyl- 
nhenvlesslesliure 


B 


87,2 


0,65(3H,S.J=7Hz), 
1,05(3H,S.J=7Hz), 
1,7-2,6(1H.m.), ^ 
3,07(lH,d.J=ilHz), 
3,75(3H.S.). 6,5-7,1 ■ 
(4H, m.5, 6,2(1H,b.S.) 


4-Methyl-a-isopropyl- 
phenylesslgsaure 


A 


88,2 


0,68(3H,d.J=7Hz), 

1,05(3H,d.J=7Hz), 

l,95-2,50(lH,ra.), 

2,29(3H,S.), 3,05 

(lH,d.J«llHz), 

7,11 (Zcntrum) 4H, 

AB Type 8) 9.52(lH,b.S. ) 



» ) Die rn^.R-Signale haben foDgondc Bedeutune: 

S: Singulett; d: DubXett; m: Multiple tt, bS: breites Singulett 

» ) Hydrdlysemethode A: 50pro2entlge H-SO^; 

Methode B: Athylcnglykol-Kalilauge ^ 
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BeicpielD 

?-Phonv1 "^Imnl on:-'iurodi.-"'thv1.cster 

2J,60 g (0,10 Hoi) 2-Phonylrnolons-'iuredi3thylcstcr (herges '. 

aus Phenyl e3.'3igs:iurc-'ithylester mch Oj'g. Synth. Coll. Vol. .1, S. 

in 20 ml v/asocrrrt-ien Benzol werden bei 50 bis 40°C unter 
Iliihrcn zu ciner LSsunt; von 2,30 g (0,12 Mol) Katrixinihydrid in 
1^0 ml wasscrf reiera Benzol gegeben. Das Geinisch wird 30 Minutcn 
auf 40°C crv.'arrat. Das gebildete ^fci^i gefarbte Enolat wifd bei 
5°C nit einer Losung von 24,2 g (0,10 Mol) Allylbromid in 
20 ml wasserfreiem Benzol gegeben. Danach wird das Gcmisch 
1 Stunde bei Raumtemperatur gorUhrt. Hierauf wird das Reak- 
tionsgeinisch in 200 ml Eiswasser gegossen, die organische 
Schicht abgetrennt und die waflrige Schicht zweimal mit jev/eils 
100 ml Diathyiather extrahiert. Die organischen Lbsungen werden 
vereinigt und nacheinander mit 5prozentiger Salzsaure, V/ascer 
und gesattigter KochsalzlSsung gewaschen und Uber Natriumsulfat 
getrocknet. Danach wird das Li5sungsmittel unter vermindertem 
Dinack abdestilliert. Das zuriickbleibende 01 wird unter vermin*- 
dertem Druck destilliert. Ausbeute 24,27 g (07,90 % d. Th. ) 
2-Phenyl-2-allylmalonsaurediathylester vom Kp.Q 25 ''''5 bis 
120°C. 

I 

Beisplel E 

g-AllvlphenvlessigsaureSthylester 

20,0 g (0,072 Mol) Allylphenylmalonsaurediathylester in 250 ml 
wasserfreiem Athanol werden 5 Stunden mit 7tA g Natrium'dthylat 
unter RuckfluG gekocht. Danach v/ird das Athanol unter vermin^ 
dertem Druck abdestilliert und der Ruckstand in 75 ml Eiswas- 
^scr eingegosson. Das Gemisch wird dreimal mit jeweils' 50 ml 
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DiathylJither extrahiert, die vereinigten Atherextrukte worden 
mit geoattigter Kochsalzlosung gcwaschcn, utaor Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampf t . Der HUckstand v/ird uni.:»r vernimlor- 
tein Druck destilliert. Ausbeute 12,54 g (05,3 5i d. Th. ) der an- 
"gcgebenon Verbindung voia Iip«o,i3 63°C. 



Beispielf* 
g- Al 1 vlphcnvlcs s i/rsaure 

Der in Deispiel E crhaltene Athylcster wird mit einer. Lbsung 
von 10 Prozent Kaliumhydroxid in Methanol bei Raumtemperatur 
in Ublicher V/eise verseift. Die Saure wird in einor Ausbeuto 
von 9h,6 Prozent der Theorie und vom Schmelzpunkt 54 erhalten. 



Beispiel G 
2-Phenvl-2~prot)argvlinalonsaurediljthYlester 

Gemafl Beispiel D wird der MalonsSurediathylester in 81 , 7prozen- 
tiger Ausbeute hergestellt. Kp.Q^^^ 115 bis 120°C. 

Beispiel H 
g-Propargvlphenvlessigsaure 

20,0 g (0,073 Mol) 2-Phenyl-2-propargylinalonsaurediathylestcr 
werden 2 Stunden in 330 g einer 5prozentigen LSsung von Kalium- 
hydroxid in Methanol unter RUckfluB gekocht und verseift. Danach 
wird das Methanol unter vermindertem Druck abdestilliert, dor 
RUckstand In 150 ml kaltem Wasser gelSst und rait konzentrierter 
Salzsliure anges^uert. Es erfolgt spontane Decarboxylierung. 
Die Monocarbonsiiure wird mit DiMthylather extrahiert. Der iUher- 
extrakt wird eingedampf t. A^usbeute 12,4 g (97 #6 % d. Th.) vom 
F, 90 bis 93^C. J 
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Beispiel I 
Die Verblndungen rait einer Isopropenylgruppe in der t-Stellung, 
wie die Verbindungen Kr. 85, B5 und 125, kOnnen in Ublicher V/ei 
se aus dem entsprechenden SHurechlorid durch Veresterung herge- 
stellt warden, doch wandert die Doppelbindung der Isopropenyl- 
gruppe leicht in die a,B-Stellung. Nach chronatographischer 
Reinigung werden die Verbindungen in nledriger Ausbeute erhal- 
ten. 

Polgonde Methoden ergebcn bessere Ergebnisse. 

5 ' -Phenoxvbenzvl-3c-isopror>cnvl-4-methoxvphenvlacRtat 
(Verbindung Nr. 82 ) 

(1) Eine aus 38,1 g Isopropylbromid und 7,3 g Magnesium in 
90 ml wasserfreiem DiSthyiather hergestellte LSsung von Isopro- 
pylmagnesiumbromid wird unter EiskUhlung mit einer Losung von 
16,6 g 4-Methoxyphenylessigsaure in 100 ml v/asserfreiem Tetra- 
hydrofuran versetzt. Danach wird die L5sung 2 Stunden bei Rauis- 
temperatur gerUhrt. Hierauf wird die LQsung mit einer LSsung 
von 7,0 g wasserfreiem Aceton in 20 ml wasserfreiem Toluol ver- 
setzt und 5 Stunden unter RUckfluO erhltzt. Nach dem Abktihlen 
wird die LSsung mit 15prozentiger Schwef el s^ure angesSuert, 
die waiBrige Phase abgetrennt und mit DiSthyiather extrahiert. 
Die vereinigten organischen LBsungen werden mit lOprozentiger 
wSBriger NatriumcarbonatlSsung extrahiert. Der wSBrige Extrakt 
v/ird mit konzentrierter SalzsSure angasSuert imd mit DiSthyl- 
Uthar extrahiert. J>-iv /LthereritrGiit sj^rd Uber EJatriiimaulfat ge- 
-fcroeknet. Kach dera IMestillieren ties LSsu :'>8!!^itte7.s v/ird der 
aUer.stand c.uss ivth?/!. .rol.at umkristallisierl' AusbST-e l^jA g 



(55,2 % d. Th.) A-Methoxy-fl.O-dimethylotropasaiire von F. 124 
bis 125°C. 



(2) Eine Losung von '5,0 g der erhaltcnen Atropasaure und A, 5 g 
Triathylaiain in 50 ml Dimethylformanid v/ird unter Kuhlur;/s im 
Eisbad allraflhlich mit 7,0 g 3-Phenoxyben2ylbronid versetzt und 
15 bis 10 Stunden boi Raumtenperatur geriihrt. Danach v/ird dns 
Gemisch in kalte lOprozentige Schwefelsaufo eingegosscn und n?it 
Diathylather extrahiert. Der )itherextrokt wird nit IGprozonti- 
ger wMflriger Natriumcarbonatlosung gcwaschen, liber Natriujisulfat 
getrocknet und eingcdanpft. Es hinterblciben g rohor Hydro- 
xyester, der durch 13-stundigos Erhitzen auf 80°C nit Phosphor- 
pentoxid dehydratisiert wird. Nach dem Abfiltrieren und Ab- 
destillieren des LSsungsmittels hinterbleibt der rohe Isoprope- 
nylester als dunkel gefarbtes Ol. Durch chroma tographische Rei- 
nigung an Kieselgel werden 1,9 g (^0,5 5^.d. Th.) relner Ester 
erhalten; nj^ 1,5798. 

Beispiel K 
2-(Cvclohexan-i *"Ol«1 *-vl)-buttersaureathvle3ter 
Diese Verblndung wird aus 29.3 g 2-Brombuttersaureathylester, 
1A,7 g Cyclohexanon und 9,51 g Zink in 50 ml Benzol und 25 ml 
Toluol nach Ref ormatsky hergestellt ; Ausbeute 16,4 g (51 % d. 
Th.) vom Kp.^ 116 bis -1 17*^0. 



Beispiel L 

2"(CYClohexen-1-vl)-buttersaure?ithvlester 

J 

16, A g des in Beispiel K hergestelltcn Hydroxyesters werden rait 
g Phosphor pent ox id in 60 ml wasserfreicm Benzol 3 Stunden _ 
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unter UUckfluB erhitzt. Nach dcm AbkUhlen wird das Reaktionsge- 
iDisch in 80 ml kaltes V^asser eingcgosson, die organische Lcisung 
wird abgetrfennt, rait gccrittigter Kochsalzlosung gcwaschen und 
unter vermindertcm Druck eingedampf t.. Der lUickstand wird urrter 
vermindertcin Druck destilliert. Ausbeute 11,6 g X76,5 S5 d. Th. ) 
eines hellgolben Ols vom Kp.^ 08 bis 9?-°C. 

B e i s p i e 1 M 
2. 3-Dlathvl-3-hvdroxv-7>fintnncar^ons"ure!-.thvlcGter 
In -Ihnlichcr V.eice wic in Beispiel K wird diese Vcrbindung 
aus 3-Pentancn und 2-Brombuttcrsaure;.ithy3 ester hergoctellt. 
Ausbeute 52,8 d. Th. ; Kp.gQ biis 121°(;. 

BeispielN 
Der in Beispiel M hergestellte Hydroxyester wird auf die vor- 
stehend beschriebene Weise mit Phosphorpentoxid in Benzol de- 
hydratlsiert. Ausbeute 68,2 ?4 d. Th., Kp.gg 95 bis 98°C. 

Verbindungen des Typs, die durch die Verbindungen Nr. 18, 21, 
245, 246 und 248 gekennzeichnet sind, werden aus der entspre- 
chenden CarbonsSure oder dem SSurechlorid hergestellt, die 

durcv^ TT,.,^,»-,•l,.,:,^ (je5 Athylesters erhalten v/ird, der in ^hnlicher 

hergestellt wird 
Weise/v/ie in den Beispielen K bis N beschrieben ist. Die Hydro- 

lyse kann in an sich bekannter V^eise mit einer LSsung von Na-. 

triumhydroxid oder Kaliumhydroxid in Methanol bei Raumtenpera- 

tur durchgefUhrt werden. Die erhaltene Carbonsjiure enthalt eine 

geringc Mengc an Doppelbindungnicornoren (bis zu el.v;a 10 Pro:'ent), 

die rohe Carbonsaure wird jedoch ohne Abtrennung der Isoroercn 

, verestcrt und das ProUukt in der letzten .'ilufe chromatographicciij 
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an Kieselgel gereinigt. 

Die Acetatverbindungen der allgemeinen Fonnel I besitkcn eine 
ausgezoichnete pestizide V/irkung. Zur Herstellung von postizi- 
den Mitteln kbnnon die Vcrbindungen mit Lc5r>unGsraitteln, Fiill- 
stoffen, VerdUnnungsmittcln, anderen V/irkstoffen, Dir.porgicr- 
mitteln, Netzmitteln, Ausbroitemittoln, Troibmitteln, Kmulgicr- 
mitteln und Lockmitteln in an sich bekanntcr V/cise zu emulgicr- 
baren Konzentraten, benetzbaren Pulvern, Stauberaitteln, Granu- 
laten, foinkornigen MitteQn, Uberzugsmitteln, Pulvern, OlprMpa- 
raten, Aerosolen, Moskitov/ondel oder Raucherniittel verarbeitet 
werden. Die V/irkung der aus den Acetatverbindungen der Erfin- 
dung hergcstellten pestiziden Mitteln geht aur. folgenden Experi- 
menten hervor. 

Experiment 1 

Durch Vermischen der Verbindungen (1) bis (300) mit Xylol und 
Sorpol SM-200, einem Netzmittel, in einem Gewichtsverhaltnis 
von 25 Prozent, 50 Prozcnt bzw. 25 Prozent werden emulgierbare 
Konzentrate hergestellt. 20 bis 25 Tage alte Reispflanzen werden 
in T9pfen gezogen und mit einer 300-fach verdUnnten LOsung.der 
erhaltenen emulgierbaren Konzentrate sowie einer 300-fach ver- 
dUnnten L5sung eines benetzbaren Pulvers mit 30 Prozent Carba- 
ryl als Wirkstoff zum Vergleich in einer Menge von 10 ml/Topf 
gesprUht. Sodann werden die Tdpfe mit einem zylindrischen 
Drahtnetz bedeckt. Auf die mit dem Carbaryl sov/ie der Vcrbindunc 
1 bis 21 und 102 bis 110 behandsli-cn Uoispi'lanzon v/crclon 15 k.lol 
ne braune PflanzenhUpfer (D«5lphacodrts strjatc.l.la Fall6n) frei- 

gelassen, wShrend auf die mit dem Carl^^l;•v■^ <u:n v<?r bLridun/;ori 
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(?.2) bis (101) unci (111) bis ( 300) behandelten Heispflanzcn' -je- 
v;eils 15 gnine ReispflanzenhUpfer (Nephotettix bipun/Catuc 
cincticeps Uhler) freigelassen wurden. Eincn Tag nach der Be- 
handlung sind mehr als 90 Prozent der Schadinsokten von den 
Verbindungen der Ei-findung und dem Carbaryl abgetStet, 

BxDeriment 2 

Von den genafi Experiment 1 hergestellten emulgierbaren Konzen- 
traten vmrden die in Tabelle I aufgefUhrten Verbindungen niit 
Wasser auf die Versuchskonzcntrationen verdlinnt. 200 ml dieser 
verdUnnten Lbsungen. v/erden in ein 300 ml fassondes Becherglas 
gegeben. 30 Moskitolarveri werden ^eweils in ein Becherglas gege- 
ben und 1 Tag stehengelassen. Danach v/ird die Mortalitat be- 
rechnet und der Wert fUr die LC^q, d.h. die 50prozentige. 
lethale Konzentration, bestimmt- Die Ergebnisse sind in Tabelle 
I zusammengestellt . Zum Vergleich wird ein emulgierbares Kon- 
zentrat von Lindan verwendet. 
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Tabri T o I 



Insektizide Aktivitat gegeniiber Moskitolarvcn 

(Culox pipicis) 



Emulgierbares 
Konzentrat dcr 
Vei'bindunp 


(ppm) 


Emuli^ierbores 
VerbincJvjnp: 


L^O 
(ppm) 


(1) 


0,0015 






(10) 


0, 00^0 


f Ml\ 




(16) 


0, 0014 


( *i no ^ 
\ \ ) 




(103) 


r\ t\f\r\ o 

o,ooy2 






(105) 


0,0105 




U, U 1 C.J 


(111 } 


0,0025 






(113) 


0,005^ 






(119) 


0,00**** 






(121) 


0,005/ • 






(126) 


0,005o 






(145) 


0,0059 


/i Ar^ 




(167) 


0,00*f3 






(180; 


U, UUfd 




0 0820 


(183) 


Oy Ooo5 






(204) 


0,0075 


(206) 


0,0032 


(210) 


0,0035 


(212) 


0,0037 


(214) 


0,0127 


(215) 


0,0132 


(226) 


0,0135 


(227) 


0,0019 


(231) 


0,0014 


(298) 


0,0097 


Llndan 


0,22 







Experiment 3 

Eine 2000-fach verdllrmte LSsung der gemafl Experiment 1 herge- 
stellten emulgierbaren Konzentrate aus den nachstehend in Ta- 
belle II aufgefUhrten Verbindungen wird auf 12 Tage alte Boh- 
nenpflanzen in einer Menge von 10 ml pro Topf verspritzt. Die 
auf diese V.'eise behandelton Pfl"mzchen v/erden abcenchnitten 
und lj» elne V/eithalsflasche gegebcn. In gleicher \feise wird 
cine unbehanc!elte Bchnenpflanzo des (-. -ichen Alters abgoschnit-^ 
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ten und in eine andore Weitho] uflaschc geceben. Kin weit.cjvs 
unbeh-nidcltes Bohncnpfianzchen wird mil Stabchen mit eincm be- 
handolten Bohncnpflinnzchen vorbunden. Mn Blatt der Bohnen- 
pflanze, das mit einor Anzahl von Lindcnspinnmilben (Tetranychus 

tc-larius) befallen war, wird auf die Mitte der Ctiibchen aufge- 

bracht und 2 Tage darauf be lessen. Durch Bestimmung der Zahl 
der Spinnaiilben, die auf der bchandeltcn Bohncnv>^'-'anzo und der 
unbchandelten Bohnenpf lanze ausschwarraten, wird die ab\-/eiscnde 
V.'irkung (rvcpellent-'.'irltung) f oTgendermaf?en bestiinrat: • 

= Verhaitnis der Zahl di^r Spinnmilben 1 : 1 

auf der unbehandelten Bohnenpfianze 
zur behandelten Bohnenpf lanze 
+ - « bis zu 4 : 1 

++ ss '» mehr als 4 : 1 

Die Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengefaflt. 
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Tabelle II 

RepGllent-V/irkun/T gegeniiber Llr.(?onsplnnrnilben 



Eraulgierbares Repellent- 
Konzentrnt der V/irkmig 
Verbindung 



Eraulgierbares 
Konzentrat der 
VerbJndunr: 



Repellent- 
V/irkung 



(1) ■ 




(3) 


+ 


(A) 


+ + 


(10) 


++ 


(10) 


+ 


(23) 




(29) 




(35) 


+ 


(45) 




(65) 


+ 


(73) 


+ 


(02) 


++ 


(92) 


+ + 


(98) 


++ 


(116) 


+ + 


(117) 


++ 


(ii8) 


+ + 


(121 ) 


++ 


(12A) 


+ 


(127) 


++ 


(130) 


+ ' 


(165) 


++ 


(168) 


+ + 


(175) 


++ 


(176) 




(177) 


++ 


(178) 


+ + 


(200) 


++ 


(204) 


+ + 


(206) 


++ 


(210) 


+ + 


(216) 


++ 


(217) 


+ + 


(218) 


++ 


(219) 


+ + 


(220) 


++ 


(221) 


+ + 


(227) 


++ 


(234) 


. + + 


(235) 


++ 



Experiment 4 

0, 2prozentige Olspritzmittel werden aus den Verbindungen (1), 
(2), (8). (14), (22), (25), (26), (27), (51), (62). (73), (82), 
(86), (88) bis (90), (92), (94), (96). (111), (119), (121), 
(165). (175), (180), (184), (185), (195), (200), (201) und 

(208) sowie Allethrin rait rafriniertera Kerosin hergostellt. Et- 

wa 50 erwachsene Moskltos (Culex pipien?) werden in einem wUr- 

^felfiirmigcm Gloskasten rait der Kantenlij; ; e 70 an f reicf-lacson 
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und rait Jewells einem der erhaltenen Olspritzmittel in einer 
Mence von 0,7 ml und einem Druck von 1,5 kg/cm becpiiiht. Kehr 
als 80 Prozent der Moskitos wurden sov/ohl durch das Aliethrin 
als auch die Verbindungcn der Erf indung enthaltende Olspritzrait 
tel bewGgunpsunfahig geinacht, 

Sxneriment 5 

Eine Gruppe von 20 orientalischen Stubenfliegen wird in einen 
wurfelfGrmigen Glaskasten mit der Kantenlclnge 70 cm freigelas- 
sen und mit Jev/eils einem der gemai3 Experiment 4 hergestellten 
Olpraparate mit den nachstehend in Tabelle III angegebeneh Ver- 
bindungen sov/ie mit Aliethrin in einer Menge von 0,7 ml und 
einem Druck von 1,5 kg/era^ besprliht. Der Versuch wird mehrmals 
wiederholt, und die Zahl der bewegungsunfShig gemachten Plie- 
gen wird bestimmt. Hieraus wird der V/ert fUr die KT^q, das ist 
di3 Zeit, bei der 50 Prozent der Fliegen bewegungsunfShig ge- 
macht sind, berechnet. Die Ergebnisse slnd in Tabelle III zu- 
sammengefa6t« 
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Tabolle TTI 

Knock-dov/n-V/lrkung gcGenUber oricntalischon fl^ubon- 
f lierrert 



ftl Qnfl "h^nl HlPl 

der Verblndung 


50 


Olopri Lzmlttol 
der Vorbindun-:' 


jrrr\ 

^0 

(sec) 


(1) 


. 167 


(8) 




(22) 


136 


(51) 


10^ 


(62) 


154 


(63) 




(02) 


132 


/ on \ 

(03) 




(09) 


155 


(90) 


92 


(111) 


138 


(119) 


132 


(121) 


130 


(165; 




(175) 


152 


(180) 


157 


(184) 


142 


(185) 


137 


(195) 


140 


(200) 


114 


(201) 


105 


(200) 


150 


Allethrln 


186 







Experiment 6 

Jede der Verbindungen (22), (51), (62), (63), (02), (86), 
(125). (150), (t60), (176), (177), (170), (184), (185). (191), 
(195), (200), (201), (204), (208), (210), (212) und (226) v/ird 
mit der fUnffachen Gewichtsnienge Piperonylbutoxld versetzt und 
in Aceton zu einer bestimmten Konzentration gelfist. Die Aceton- 
Idsungen werden auf die dorsale Thoraxplatte von orientalischen 
iStubenfliegen mit einer Mikrospritze aufgebracht. Aus den in 
Tabelle IV zusammengefalBten Ergebnissen geht die potenzierende 
Wirkung des Piperonylbutoxids bei den Verbindungen der Erfin- 
dung hervor. 



J 
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Tabellc IV 

Potenzicrende Wirkung der in.^ektiziclcn Aktivitat nach 
Zusatz von PJperonvlbutoxj :^ 



Vorbindung Nr. Potensierende 
Verstiirkunf; 



(22) 


5,0 


(62) 


5,3 


(82) 


6,7 


(119) 


5,5 


(150) 


4,2 


(176) 


5,2 


(170) 


5,4 


(185) 


5.0 


(195) 


5,7 


(201) 


7,0 


(206) 


5,1 


(210) 


4,8 


(226) 


A,5 



Verbindung Nr. Potcnzierenrie 

Vei'Gtarkun^: 



(51) 


7,2 


(65) 


4,8 


(86) 


^,5 


(125) 


6,0 


(160) 


7,2 


(177) 


.5,8 


(184) 


5,6 


(191) 


4.3 


(200) 


7,5 


(204) 


4,7 


(208) 


5,2 


(212) 


5,0 



Aus den vorstehenden Experimenten ist ersiditllch, dafl die Ver- 
bindxingen der Erfindung eine ausgezeichnete blologlsche Aktivi- 
tat gegenUber verschiedenen Schadinsekten und Milben besitzen. 

In Tabelle V ist die ToxizitSt typischer Verbindungen der Er- 
findung bei MSusen nach oraler Verabfolgung zusammengefaOt. 



L. 
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Tabolle V 



23353A7 



Verblndung Hr. 



Verhindung Nr. 




(1) 
(8) 



> 1000 
750 



(22) 
(63) 
(82) 
(119) 
(129) 
(1A5) 
(176) 
(206) 



(2) 



> 1000 
900 



(62) 
(80) 
(108) 
(125) 
(130) 
(150) 
(184) 



> 1000 

> 1000 

> 1000 

> 1000 
>'1000 

> 1000 



9^0 



;> 1000 

> 1000 
J> 1000 

> 1000 

> 1000 

> 1000 

> 1000 



Die Verbindungen der Erfindung kSnnen zur BekSmpfung der ver- 
schledcnsten Schadinsekten, wie Moskitos, Stubenfliegen und 
Kakerlaken, Cetreideinsekten, wie Ucisbohrer (Calandra oryzae) 
und Milber, sov/ie anderer in der Landv/irtschaft schadlicher In- 
sektftn, wie PflanzenhUpfer, grUne Reisblatthupfer (Nephotettix 
bipunctitus cinticeps Uhler), Kohlv/Urmer (Barathra brassicae 
Linnd) Kohlschaben (Plutella maculipennis Curtis), Noctuidae, 
Kohlweifllingen (Pieris rapae -Linnd), Reisstengelbohrer (Chilo 
suppressalis V/alker), Aphiden, Tortrices und Blattbohrer ver- 
wendet werden. 

Die Verbindungen kSnnen ferner in Gctreidelagern, im Gartenbau, 
in Gewachshliusem und bei der Lebensmittelverpackung verwen- 
det werden. 

Zur Herstellung von pestiziden Mitteln k(3nnen bessere V/irkun- 
gen durch Verwendung einer Kombination von zwei oder laehr Ver- 
bindungen der Erfindung erzielt werden. Femer kann durch Kom- 
bination einer oder raehrerer Verbindungen der Erfindung rait 
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andereri Pestiziden cin breiteres V/irkungsspek truni- crreicht wer- 
den. Als weitere pestizide Verbindungen kommen z.B. Organochlor- 
verbindungen, wie DDT, BHC und Methoxychlor, organische Phos- 
phorverbindungen, wio flumithion, DDVP, Diazlnon, Phenthion und 
Cyanox, Carbvamate, wio l-Naphthyl-K-KCthylcarbamat, 3,'i-DiKie- 
thylphenyl-II-mothylcarbamat und 3, 5-Di5nethylphenyl-N-raethy.l- 
ca^bamat, CyclopropancarbonsUureester, wie Pyrethrin, Allothrin, 
Neopynamin, Chrysron, 3-Phenoxybenzylchrysanthemat, 5-Propargyl- 
furfurylchrysanthemat und ihre geometrischen oder optischen 

Isomeron, sovxie PiiDeronylbutoxid, Sulfoxid, Safroxan, I.B.T.A. 
(Isoboruyithiocyanoacetat) und S-421 (Octaichlordipropyirtbor) 
in Frage, welche die 1/irkung der Acetatverbindungen 

der Erfindung synergetisph verstarkcn. Zur Kerstellung von 

Rauchermit'teln werden ira allgemeinen noch TerephthalsSure, Iso- 

phthalsaure und BHT zugesetzt. Phenolderivate, Bisphenoldori- 

vate, Arylamine, Vie Phenyl -;Tc-naphthylainin, Phenyl-fl-naphthyl- 

amln oder ein Kondensationsprodukt aus Phenetidin iind Aceton 

werden als Stabilisatoren verwendet. Ferner kSnnen noch andere 

insektizide oder mitizide Verbindungen, wie Padan und Galecron, 

antimikrobielle Verbindungen, Nematozide, Herbizide, DUngemit^ 

tel und andere landwirtschaftliche Chemikalien zugesetzt werden. 

Die Herstellung von pestiziden Mitteln und ihre Wirkung ist 
in den nachstehenden Rezeptoren und Beispielen erlfiutert. Teile 
beziehen sich auf das Gewicht, sofem nichts anderes angegeben 
ist. 

Rezeptur 1 

Jcweils 20 Teile dor Verbindungen Nr. (1) bis (110) werden mit 
jeweils 10 Teilen Sumithion, 10 Teilen Sorpol SK->200 (ein Netz- 
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mittel) und.60 Teilen Xylo.l griincllich vermischt. Ks v.orden einul- 
gierbarc Konzentrate erhalten, 

Rezeptur 2 

Jewells 10 Telle der Verbindungcn (111) bia (192) worden mil: Jc- 
weils 10 Teilen Cyanox, 10 Teilen Sorpol 3M-200 und 70 Teilrn 
Xylol grtindlich vermischt. Es v/erdon emulyltrbare Konzentrate 
erhalten. 

RezeT3t.ur 5 

Jev/ells 15 Telle der Verbindungen Mr. (19j})bls (232) v/erden init 
Jewells 30 Teilen Piperonylbutoxid, 15 Teilen Sorpol SM-200 und 
40 Teilen Xylol griindlich vermischt. Es werden emulgicrbare Kon- 
zentrate erhalten. 

Rezentur 4 

Jewells 15 Telle der Verblnd jen Nr. (233) bis (300) werden mlt 
Cjeweils 20 Teilen eines 25pro2entigen Pyrethrinextrakts, 20 Tei- 
len Piperonylbutoxid, 15 Teilen Sorpol SM-200 und 30 Teilen Xy- 
lol grUndlich vermischt. Es werden emulgierbare Konzentrate er- 
halten. 

Rezentur 5 

Jewells 0,5 Telle der Verbindungen Nr. (1), (10), (102), (103), 
(108) und (111) bis (115) werden in Kerosin bis zu einer Gesamt- 
menge von 100 Teilen gel5st. Es v/crden Olsprltzmlttel erhalten. 



409807/1186 



Jeweils 0,2 Telle der Verbindungen Ur. (116) bic (192) v/erden 
mit jev/cil3 0,1 Toil Allethrin-'t-trans-chrysanthenat und 1,5 Tel 
Ten Safroxari vermischt und in Kerosin bis zu 100 Teilcn gelost. 
Es werden Olspritzraittel crhalten. 

Rezeptur 7 

Jeweils 0,2 Telle der Verbindungen Kr. (193) bis (500) werden 
mit .jev/oils 0,1 Tell Neopynarain \ind 1,5 Teilen S-421 .vcrnischt 
und in Kerosin zu 100 Teilen gelost. Es v/erden Olspritznittel 
erhalten. 

Rezeptur 8 

Jeweils 10 Telle der Verbindungen Kr. (1) bis (110) worsen rait 
10 Teilen 1 -Kaphthyl-N-raethylcarbamat und 5 Teilen Sorpol 
SM-200 vermischt. Sodann wird das Gemisch mit 75 Teilen Talcum 
einer KorngrQfle von etwa 50 Mikron versetzt und grUndlich ver- 
mischt. Man erhait benetzbare Pulver. 

Rezeptur 9 

Zur Herstellung von Noskltowendeln werden die nachstehend in 
Tabelle VI aufgefUhrten Wlrkstoffe in 20 ml Methanol gel5st. 
Die Methanollosung wlrd mit 100 g eihes Moskltowendeltrllgers, 
elnem Gemisch aus Tabupulver, Pyrethrummark und Sagemehl Im 
GewichtsverhUltnls 3:5:1 vermischt. Nach dem Abdampfen des 
Methanols wlrd das Gemisch mit 150 ml V/asser verknetet, zu 
Moskltowendeln stranggepreBt und getrocknet. 
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Tabolle VI 
Rc zQ-nturen f (i r Mo r k .1 1 ox.-'.-v.C c 1 
Nr. Zufiammonr.etzun/^ 

1 . Verbindunc Nr. 1 
Allethrin 

2. Verbindimg Nr. 8 
Allethrin 

3. Verbinduns Nr. 22 
Allethrin 

BIIV 

4. Verbindunn Nr. 37 
Allethrin 

5. Verbindmig Mr. 51 
Allethrin-d-trans-chrysanthcraat 
DIIT 

6. Verbindung Nr. 62 
5-Propargylfurfurylchrysantheinat 
BHT 

7. Verbindung Nr. 82 
5-Propargyl-2-methyl-3-furyl- 
mothylchrysanthemat 

BHT 

8. Verbindung Nr. 146 
Allethrin-d-cis , trans-chrysanthemat 
BHT 

9. Verbindung Nr. 169 
Allethrin 

BHT 

10. Verbindung Nr. 184 
Allethrin 
BHT 



0 


r3 


5 




•7. 
9 J 


g 


0, 


»3 


g 


0, 


,3 


g 


0, 


, 3 




0, 


,2 


g 


0, 


.3 


g 


0, 


. 3 


S 


0, 


3 


fit 


Oi 


3 


s 


0, 


1 


g 


0, 


,4 


g 




9 


g 


0, 


2 


g 


.0, 


8 


g 






s 


n 


i 
1 


rr 




*+ 




n 




rr 

s 


0, 


1 


g 


0, 


5 


g 


0, 


3 


g 


0, 


2 


g 


0, 


5 


g 


0, 


3 


g 


0, 


3 


g 


0, 


3 


g 



Rezeptur 10 

Die nachstehend in Tabelle VII aufgefUhrten V/irkstoffe werden 
in einem LSsungsmittelgemisch aus Xylol und raffiniertem Kero- 
sin (1 : 1) zu 15 Teilen einer LSsung gel(3st* Die Losung wird 
in eine Spriihdosc abgefullt, Nach dem Aufsetzen des Ventils 
werden in die Spiv.hiJose 85 Teile eines Treibraittols, z.B. ein 
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Fluorchlorkohlenvrasserstoff , raonoraeres Vinylchlorid Oder ver- 
flUssigtes Erdgas, oin-^efullt. Han erhfilt Aerosolpriiparate. 

Tabcnc VII 
Acrosn.'' pr'-raratn 

Zusacir.cr.r-otm'nf; Tei1.n 

1. • Verbindune Ilr. 2?. 0,5 

3-Phenoxybenzyi-d-cis, trans-chrysanthcmat 0,1 

2. Vcrbindung l\r, 22 0,2 
Neonynarain 0,2 
I.B'.T.A. .1 

3. Verbindung T.v, 62 0,2 
Allethrin-d-tians-chrysanther.iat 0, 2 
Safroxan . 2 

4. Verbindung Nr-. 62 0,3 
DDVP 0*5 

5. Verbindung Nr. 82 0,2 
Sumithion 0,3 
Ke opynamin 0 , 2 

6. Verbindung Nr. 82 0,4 
Piperonylbutoxid 2,0 

7. Verbindung Nr. 88 0,2 
Neopynamin 0,2 
Chrysron 0,1 

8. Verbindung Nr. 89 2*2 
Allethrin-d-trans-chrysanthemat 0,2 

9. Verbindung Nr. 96 ^ 2'? 
Allethrin-d-cis , trans- chrysantheinat 0, 2 
Safroxan 2 

10. Verbindung Nr. 102 

Neopynamin ' J» J 

Piperonylbutoxid ^ » 5 

11. Verbindung Nr. 103 2'? 
Allethrin ?'2 ' 
3-421 



12. Verbindung Nr. 108 2*c 
25pro?:entiger Pyrethrincxtrakt 0,5 
Piperonylbutoxid 1,0 

13. Verbindung Nr. 125 
I.B.T.A. 



/. noftn? / 1 36 



Rezpptur 11 

Zur Herstellung von Raucherinitteln werden die in Tabclle VIII 
aufgefUhrten \7irkstoffe in geeignetcr Menge in Chlorofoi-m ge- 
Icist. Die Chloroformlosung wird gloichmlinig auf eincr A-^bcsi- 
platte rait den Abraessungen 2,5 cm x 1,5 cm x 0,3 mm fidsorbicr-:. 
Sodann wird auf diese Asbestplatte cine unbehandelte Asboct- 
platte rait den gloichen Abr.essungen aufgelegt. Dioser l^chicht- 
stoff kann auf einer Keizplatte erhitzt werden. /inotcLle von 
Asbest kbnnen auch andere faserige Tragerstoffe, wie Karton, 
verwendet werden. . 

TabRlIe VIII 

Rezeptur zur Herstellung von Asbectplatten- 
RMuchermittcln 

Nr. Zusammcnfietzunt: Teile 

1. Verbindung Nr. 51 0,05 g 
Allethrin 0,02 g 
Piperonylbutoxid 0,07 g 

2. Verbindung Nr. 63 0,07 g 
Allethrin- d-trans-chrysanthemat 0,01 g 
Piperonylbutoxid 0, 1 g 

3. Verbindung Nr. 80 ^ ^ o*02 f 
5-Propargylfurylmethylchrysanthemat Jjt^^ g 

PJ^eronylbutoxid ojl g 

4. Verbindung Nr. 82 °»°{; f 
Allethrin "'JJS f 
Piperonylbutoxid f 
BHT u, • 6 

5. Verbindung Nr. 88 ' g 
5-Propargyl-2-methyl-3-f uryloethylchrysanthemato, 02 g 

Piperonylbutoxid g 

6. Verbindung Nr. 103 2'25 f 
Allethrin "'"f f 
Piperonylbutoxid ip g 

7. Verbindung Nr. 107 g 
5-Phenoxybenzylchrysanthemat ^»'-'-' *> 

8. . Verbindung Nr. 125 0»05 g 

Allethrin 0,01 g 
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Rezopbur 12 

Jeweils 1 Teil der Verbindung llr. (22), (51),. (62), (63), 
(83), (36)," (9^), (103), (108) und (125) werden mit jeweils 5 
Teilen Piperonylbutoxid veimischt und in 20 Teilen Aceton ge- 
lost. Kach Zusatz von 94 Teilen Diatomeenerde einer Teilchen- 
groBo von etwa 50 Mikron v^ird die Hasse griindlich vermischt imd 
das Aceton verdanpft. Man crhalt Streupulver. 

Beispiel 1 
10 Larven des Tabakwurms (Spodoptera lituna Fabricius) im drit- 
ten Hautungsstadium werden in eine Glasschale mit hoher Seiten- 
wand und einem Durchmesser von 14 cm gegeben. 1 ml einer 
200-fach verdunnten wafirigen Losung der in den Rezepturen 1 und 
3 erhaltenen emulgierbaren Konzentrate wird auf die Larven ge- 
spriiht; Die behandelten Larven werden dann in eine Glasschale 
Uberfuhrt, in der ihnen Futter angeboten v/ird. 2 Tage nach der 
Behandlung sind durch Jede der untersuchtcn Verbindungen mehr 
als 60 Prozent der Larven abgetStet. 

Beispiel 2 
Auf einem Feld, auf dem Rettiche im 5-> bis 6-bl3ttrigen Stadixun 
wachsen, die mit griinen Pfirsichblattiausen (Myzus persicae 
Suiza) befallen sind, werden mit einer 200-fach verdunnten 
welDrigeh LSsung der in den Rezepturen 1, 2 und A erhaltenen 
emulgierbaren Konzentrate in einer Menge von 424 Liter/0,404 ha 
besprUht. 2 Tage nach der Behandlung ist die Populationsdichte 
der Pfirsichblattiause auf mehr als 1/10 vermindert, - 
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Beispiel 3 
Ein Stuck Sperrholz mit den Abmessungen 15 cm x 15 cm x 0, A cm 
v/ird mit eincr 200-fachen verdiinntcn v/aOrigen Loriung der in den 
Rozepturen 1 und 2 erhaltenen eraulgierbaren Konzontrate in 
einer Menge von 50 nl/m wahrend 1 Stunde getrankt und an- 
schlieBend getrocknet, Hierauf werden auf die Sperrholzplatte 
en>rachsene Kakerlaken (Blattella germanica Linnd) gesetzt. Ih- 
nerhalb 3 Tagen sind mehr als 80 Prozent der Kakerlaken abge- 
tatet. 



Beispiel 4 
Ein Feld mit reifeh Auberginen, das mit Larven des Kartoffel- 
kafers (Epilachna sparsa orientalis Dieke) befallen war, v/ird 
mit einer 200-fach verdlinnten v/aflrigen Losung der gemafl Rezeptur 
1 erhaltenen emulgierbaren Konzentrate in einer Dosis von 
424 Liter pro 0,404 ha gespritzt. 30 Minuten nach der Behand- 
lung sind 90 Prozent der Larven von den Pflanzen herabgefallen 
und bewegungsunfahig gemacht. 24 Stunden nach der Behandlung. 
sind nahezu 100 Prozent der Larven abgetotet. 



Beispiel 5 

45 Tage alte Reispflanzen werden in VfegnertSpf en gezogen und 

« 

In einer Menge von 10 ml/Topf mit einer ^00-fach verdunnten 
wMOrigen L5sung der in Rezeptur 8 beschriebenen benetzbaren 
Pulver gespritzt, Hierauf werden die T5pfe mit einem zylindri- 
schen Drahtnetz bedeckt, unter dem etwa 20 Larven von Blatt- 
hilpfem (Cicadula sexnotata) freigelassen werden. Einen Tag 
spater sind mehr als 80 Prozent der Larven abgetstet. 
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Beispiel6 
Die in der Rezoptur 12 erhaltenen Sbfiubemittcl v/orden gleich- 
mUBie auf den Boden von Petrischalen mit cincm Durchmcscer von 

cm in einer Mcnge von 2 g/m^ aufgebrochfc. Auf die Soiten- 
v/and wird Butter bis zu eineia Abstand von ctv.'a '1 cm vom Dodon 
aufceschmiert. 10 erwacl-.sene Kakerlaken v/erdcn in die Petri- 
schale gegeben. Nach 30 14inuten werden die Kakerlaken in oino 
frische Petrischale verbracht. In Jcdem Fall sind 3 Tage spUter 
raehr als 80 Proz-.ent der Kakerlaken abgett'tet. 

Beispiel? 
Die in der Rezeptur 5 hergestellten Olpraparate v/erden in einea 
Drehtisch nach Campbel. (vgl.. Soap and Sanitary Chemicals, 
Bd. 14, (1933), Nr. 6, S. 119) in einer Menge von 5 ml ver- 
sprUht. 20 Sekunden spMter wird die Schlieflvorrichtung ge<3ff- 
net, and 100 erwachsene orientalische Stubenf liegen (Musca 
domestica vicina r4aquant) werden dem Nebel 10 Minuten ausge- 
setzt. Danach werden die Fliegen in einen anderen KUfig ver- 
bracht, in welchem ihnen Putter angeboten wird. Nach 24 Stun- 
den sind mehr als 80 Prozent der Fliegen abgetstet. 

Beispiel 8 
Die geraafl Rezeptur 7 hergestellten Oipraparate werden in einera 
wUrf elfSrmigen Glaskasten mit der Kantenlange 70 cm, in welchem 
sich etwa 50 erwachsene orientalische Stubenfliegen befinden', 
in einer Menge von 0,7 ml und unter einem Druck von 1,5 kg/cm 
versprUht. 10 Minuten spater sind mehr als 80 Prozent der 
Fliegen bewegiangsunfahig geraacht. 



neicpiel 9 
F.tv/a 50 enmchseno Stochralicken (CuQcx pipiens) werdon in eJnon . 
wiirfelforrai/xen Glasl:?aten mit clcr KantonlUnce 70 cm freicolan- 
jion und rait don gemnQ Kozeptur 6 hcr£icr.tollten OlprSparaten in 
elner Mongc von 0,7 ml und vntar eincin Druck von 1,5 kg/cm'" he- 
spriiht. Innerhalb 10 Minuten sind mohr als CO Prozent der 
Stechmlickon bev/egunissunf^hig no^iacht. 

BeispiellO 
Ein Nylonnetz mit einer lichtcn Ilaschenv/eite von etv/a 1 mm v.'ird 
suf den untei-en Teil eines Glaszylinders mit einem Durchmesser 
von 20 cm und einer Hohe von 20 cm auXgelegt, Aui' dcm oberen 
Teil des oiaszylinders v/ird- Butter in einer Breite von etv/a 5 cm 
aulgeschmiert. Sodann v/erden 20 erv/achseno Kakerlaken in dem 
Glaszylinder freigelassen. Auf den Glaszylinder wird ein v/ei- 
terer Glaszylinder dor gleichen Grr33e und hierauf noch ein Glas- 
zylinder mit einem Durchmesser von 20 era und einer HShe von 
UO cm gestellt. Jev/eils 0,5 ml der geraiO Rezeptur 7 hergestell- 
ten Olspritzraittel wird vom oberen Zylinder unter einem Druck 
von 0,75 kg/cm^ versprUht. Danach wird der Glaszylinder ver- 
schlossen und stehengelassen. Innerhalb 30 Minuten sind mehr als 
90 Prozent der Kakerlaken bewegungsunfShig gemacht und 3 Tage 
nach der Behandlung sind mehr als 90 Prozent der Kakerlaken 
abgetetet. 

Belspiel 11 

Die insektizide Aktivitat der gemafl Rezeptur 10 hergestellten 

AerosolprSparate gegenUber brientalischen Stubenflicgen v/ird 

in einer Peet-Grady-Kammer (vgl. Soap and Chemical Specialities «, 
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lilU':l3ock i'\9Ci'j)) untcrsucht. Imiorhalb 15 I-'.inutcn nach dor I'.o- 
hMsdlunn sind mohr ali; 80 Prozcsrt dor atubonXlieccn bov/eeunf;.;.- 
i3-.-r."hig gcmacht und 1 Tag micli der Behandlung sind in dedcn 
Fan. laehr ale 70 ProTsont dor .Ul:utcnf lichen abgetcJtet. 

Beispiel 12 
);;iv;a 50 erwaclisene Stcchraucken (Culex pipiens) werden in cincn- 
v;U2'.Celforraigen Glaskanton mit der Kantenlange 70 cm freigel«s- 
Gon. In die Milte des Bodens der. Glaskastons v;ird ein Moskito- 
v.'i;.'.:dGl gelegt und an boiden Enden angezundet. Nacli 20 Minuton 
sind mehr als 00 Prozent der Stechmiicken bev/egungsunf fihig gc- 
mnchl. 

Beispiel 15 
Kv.-.a 50 en-racliwcne Steclunucken (Culex pipiens) v.'orden in eineni 
wUrfelfBrmigcn GlsskastKn der Kani-.enlHnge 70 era f rcigelassen . 
In dom Glaskasten v/ird auf eine olektrische Heizplatte eine ge- 
ni:d3 Rczeptur 11 hergestcllte A&bestraucherplatte auf gelegt and 
erhitzt. Innerhtslb 20 Minuten sind mehr als 90 Prozent der 
Stechmuckon bev/egungsunfahig gem.ocht. 
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Patentanspruche 

1, Substituierte Acetatverbindungen der allgemeinen Formel I 

Z 

I 

y - CH - coox (I) 
in der Y eine Ginippe der allgemeinen Formel II, III, IV oder V 




(11) (III) (IV) ; (V) 



ist, in der und Rg ein V/asserstoff- oder Halogenatom, eine 
Cyan- oder Nitrogruppe, einen niederen Alkyl-, niederen Alke- 
nyl-, niederen Alkinyl-, niederen Alkoxy-, niederen Alkoxyal- 
kyl-, einen halogensubstituierten niederen Alkyl-, einen halo- 
gensubstituierten niederen Alkenyl-, einen halogensubstituier- 
ten niederen Alkinyl-, einen niederen Alkylmercapto- oder einen 
niederen Alkylsulfonylrest, einen Acyl-, Acyloxy-, niederen 
Alkoxycarbonyl-, niederen Alkenyloxycarbonyl- oder niederen Al- 
kinyloxycarbonylrest oder zusammen eine Methylendioxy-, Tetra- 
methylen- oder Trimethylengruppe , R^ und R^ ein Wasserstoff- 
oder Halogenatom, eine Cyan- oder Nitrogruppe, einen niederen 

t 

Alkyl-, niederen Alkenyl-, niederen Alkinyl-, niederen Alkoxy-, 
niederen Alkoxyalkyl-, einen halogensubstituierten niederen Al- 
kyl-, einen halogensubstituierten niederen Alkenyl-, einen ha- 
logensubstituierten niederen Alkinyl-, einen niederen Alkyl- 
mercapto- Oder niederen Alkylsulfonylrest, einen Acyl-, Acyloxy-, 
niederen Alkoxycarbonyl-, niederen Alkenyloxycarbonyl- oder nie- 
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dei-en Alkinyloxycarbonylrcst, A cin Sauorstoff- oder Schv/e:?el- 
atom, U5 ein V.'assorstofr- oder KaJ.ogenatom, eine Cyan- Oder Hi- 
trogruppe odor oinen nioderon Alkylrest, ra eine ganzo Zahl rnit 
einorn Wert von 1 bis 3, Rg ein V/ncserstoff- oder IlaX ogenato.'a, 
eine Cyan- oder Uitrogruppe oder einen niederen Alkylrest, n 
eine sanze Zahl mit einem Wert von 1 bis 3 und die gestrichelte 
Linie in der Formel V eine Doppelbindung bedeutet, die isolicrt 
Oder konjugiej't zur Carbonylgruppe steht, oder Y eine substitu- 
ierte Athylenginippe der allgemeinen Formel VI 

darstellt, in der die Reste Ry, Rq und Rg Wasserstoffatome, 
niedere Alkyl-, niederc Alkenyl- oder niedere Alkinylreste, Ha- 
logenatome, Acyl- oder Acyloxyreste bedeuten, Z einen unver- 
zweigten oder verzweigten niederen Alkylrest, einen niederen 
Alkenyl-, niederen Alkinyl- oder niederen Alkoxyrest, eine Cyan 
gruppe, einen halogensubstituierten niederen Alkyl-, einen ha- 
logensubstituierten niederen Alkenyl- oder einen alicyclischen 
Rest mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeutet, X eine Gruppe 
der allgemeinen Formel VII, VIII, IX oder X 

0 

(Rll)t II 



- 1^ - 

ist, in der I^q cine Allyl-, Propargyl-, Donzyl-, Thonyl-, 
Furylmethyl-, Phonoxy- oclcr Phenylmercapto(;ruppe, | cin "on- 
serstoff- Oder llalogonatom, eine Methyl- odor Trif luor;nethyl- 
gruppe Oder R-,q und.R^^ s-.usammon einc Trinothylen- oder Tetre- 
methylengruppe bilden, H^g Uassorstofrotom, eine Xthinyl- 
oder Cyangruppe bedeutet, t den V/ert 1 oder 2 hat, B ein Sauer- 
stoff- Oder Schv/efelatom oder eine Gruppe -CII=Cir-, n.,^ eine 
Phthalioid-, Thiophthalimid-, Di- oder Tetrahydrophthalimid- 
oder Dialkylmaleinimidgruppe, R^^^ eine Allyl-, Propar^yl-, 
• Benzyl- oder Alkadienylgruppe , R.,^ ein Wacsorstof f a torn oder 
eine Methylgruppe , R^g eine Phenyl-, Thienyl- oder Furylgruppe 
\md W eine Methylgruppe oder ein Hal ogena torn bedeutet. 

2. Acetatverbindungen der allgemeinen Porrael 

Z 
I 

OH - COOX 

m 

in der R\, ein Uasserstoffatom, eine Methoxy-, Xthoxy-, Acetoxy-, 
Methylsulfinyl-, C^-C^-Alkyl-, Trifluormethyl-, Allyl-, Acetyl-, 
Athoxycarbonyl-, Methylendioxy-, Methylraercapto-, Triraethylen- 
oder Tetramethylengruppe, ein Chlor-, Fluor- oder Jodatom, eine 
Isopropenyl-, Propargyl-, Methoxymethyl-, Kthoxyaethyl-, Chlor- 
athylon-, Chlorallyl-, Butyryl-, Butylmercapto-, Allyloxy- 
carbonyl-. Nitre- oder'Methoxycarbonylgruppe, R2 ©in Wasser- 
stoff-, Chlor- Oder Bromatora, eine Methyl- oder Methoxygruppe, 
Ra ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, Z eine C^-C^-Al- 
kyl-, Xthoxy-, Allyl-, Broniathyl-, Cyclohexyl-, Cyclopropyl- 
methyi- ' Isopropenyl-, Propargyl-, Trifluormethyl- oder Cyan- 
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3. AcetatvGrbindungen der allfiemoinen Formel 




,COOX 



in der Rv ein V/asserstoffatom, eine Methyl-, Allyl-, Hethoxy- 
j 

carbonyl- oder Acetylgruppe, R^^ ein V/asserstoffatom, Z eine 
Xthyl-, Propyl- oder Allylgruppe und X eine Gruppe der Formol 




bedevitot. 

4. Acetatverbindungen der allgemeinen Formel 




OOOX 



in der ein V/assers toff atom, eine Methyl-, Allyl-, Hethoxy- 
carbonyl- oder Butanoylgruppe, R^ ein V/asserstoffatom, Z eine 
Xthyl- Oder Propylgruppe und X eine Gruppe der Formel 




l_bedeutet . 
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5. Acotatvorbindungen der allgcraeinen Forrael 



Ro^NSh - ooox 



7 

in der Ily ein V/osserstoffatora, einc Methyl- oder Athylgruppe, 
Uq oin '..'asserslofratom Oder eine Methylgruppe, Rg eine Methyl- 
gruppe, Z einen C^-C^-Alkylrest und X eine Gruppe der Pormel 

^ ° Oder ON ° %J 

bedeutot. 



6.. Acetatverbindungen der allgeraeinen Pormel 

^5 Z 



0- 



(0H2)m -il—OH - COOX 



in der ein V/asserstoffatom oder eine Methylgruppe, m eine 
gan2e ZaJil rait einem V/ert von 1 oder 2, Z eine Methyl-, Pro- 
pyl-, Allyl- Oder Propargylgruppe und X eine Gruppe der Fonnel 

0 ' , , 

-2-0 • _ . 

-OH, 




l_ bedoutot. 
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7. Acetatvcr])j.ndung(ni cler allcemeinen Forrael 

0 

(CH2) ^Hf— CH - .COOX 

in der eine Hethyleruppe bedeutet, n don 'Vert 1 hat, Z eine 
Athyl- Oder Propylgruppc und X tJine Gruppe der Fonnel 






dar.'Jtellt. 



8. Acetatverbindungeri der allgemeinen Formel 



pi C,Hr,-iso 
'. ?r~\-OH - COOX' 



in der R-^ ' einen unverzv/eigten oder verzv/eigten Alkylrest mit 
1 bis k Kohlenstoffatonen, ein Halogenatorn oder eincn Alkoxy- 
rest rait 1 bis A Kohlenstoffatomen, ein V/asserstoffatom 
Oder R^ ' und Rg' zusammen eine Me thylendioxy gruppe und X' eine 
Gruppe der Formel 



^ ftH0Y» \ 



Oder ^0 (/ V 




bedeutet. 
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9, Acetatverbindunsen dor allgcmeinen Formol 



B 



in der B ein Halogenatom, einen niederen Alkylrest oder eine 
Methoxygruppe bedeutet. 

10. Acetatverbindungen der allgemeinen Formel 

0 




jOOOCHg 



in der B ein Halogenatom, einen niederen Alkylrest oder eine 
Methoxygruppe bedeutet. 

11. Verbindung der Formel 




°H-iO/ " COO0H2-|— , j-Q 




12. Verbindung der Formel 



CH,. 
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Verblndung der Formel 




Verb.indung der Formel 




Verbindung der Formel 




Verblndung der Formel 




Verbindung der Formel 
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-riva- 
ls. Vcrbindune der Formel 




COOOHg- 

^ — c 

•0 



19. Verbindunfi der Forir.cl 



OH jO -(^y^ C000H2 -(q) 

°-<2> 



20. Verbindung der Formel 




21,. Verbindung der Formel 



22. Verbindung der Formel 





-o 
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23. Verfahren zur Herstellung. der substituierten Acetatver- 
bindungen nach Anspi-uch 1, dadurch gekennzeichnet, daC man 
eine Carbonsiiure der allgeneinon Forroel XI 

Z 

Y - CH - COOII (XI) 
in der Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
Oder ihr reaktionsfahiges Derivat mit einem Alkohol der allge- 
neinen Formel XII 

X - OH (XII) 
in der X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, Oder 
dessen reaktionsfahigon Derivat umsetzt. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man als reaktionsfahiges Derivat der SSuro ein Saurehalogenid , 
Sclureanhydrid, einen Ester eines Alkohols mit niedrigem Siede- 
purikt Oder ein Alkaline tallsalz, Silbersalz oder das Salz einer 
tertiaren Base verwendet. 

25. • Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man die Umsetzung des Saurehalogenids mit dem Alkohol in Ge- 
genv/art eines Halogenv.'asserstofiacceptors b«»l Raumtemperatur 
durchf Uhrt . 

26. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Umsetziing des Esters der Saure mit einem Alkohol mit 
niedrigem Siedepunkt in Gegenv/art einer Base als Katalysator 
durchf uhrt. 
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27. Verfahren nach Anspruch 2 3, dadurch gekennzeichnct, dafl 
man als reaktionsffihiges Derivat des Alkohols ein Kalogotiid 
Oder einen Sulf onsaureester verwcndet. 

* 

28; Verwendung der sabstituierten Acetatverbindimgcn gemcIC 
Anspruch 1 als Pestizide. 

29. Substituierte EssigsSuren der allgcmeinen Formel 

""#_V-OH - COOH 

in der einen unverzweigten Oder verzv/eigten Alkylrest mit 
1 bis 5 Kohlenstoffatomen, einen unverzv/eigten oder verzweig- 
ten Alkoxyrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, ein Halogenatom 
Oder eine Thiomethylgruppe bedeutet und zv/ei der Reste R^ eine 
Trimethylen-, Tetranethylen- oder Methylendioxygruppe bilden, 
n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 4 ist und einen 
unverzv/eigten oder verzv/eigten Alkylrest mit 3 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen, eine Allyl-. Propargyl- oder Isopxpeiylgruppe be- 
deutet. 
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